








Über die Aufnahme von Jod durch verschiedene 
Substanzen. 


Von 
A. Lottermoser und Ludwig Herrmann. 
(Mit 14 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 3. 26.) 


Ausser der Stärke gibt es noch eine Reihe anderer Substanzen, 
welche sich durch Jod blau färben. W. Biltz!) studierte die zuerst 
von Damour?) beobachtete Blaufärbung eines nach besonderer Methode 
hergestellten, basischen Lanthanacetats durch Jod systematisch und 
quantitativ und fand, dass sich die Aufnahme des Jods durch ein 
solches basisches Lanthanacetat durch eine Adsorptionsisotherme dar- 
stellen lässt. Er sprach deshalb die Vermutung aus, dass auch die 
blaue Jodstärke eine Adsorptionsverbindung sei. Gerade die Jodstärke 
ist ja wiederholt auch in neuerer Zeit Gegenstand eingehender Studien 
gewesen und doch ist über ihre Natur noch nicht das letzte Wort 
gesprochen, wenn auch der eine von uns (Lottermoser) gemein- 
schaftlich mit Ott es wahrscheinlich gemacht hat, dass die Jodstärke 
eine Sorptionsverbindung ist, d.h. auf eine anfänglich sehr schnell ver- 
laufende Adsorption des Jods durch die Stärke, die wir als Betätigung 
von oberflächlichen Restvalenzen auffassen, eine weitere, sehr lang- 
sam verlaufende Aufnahme von Jod erfolgt, über deren Natur bisher 
noch nichts ausgesagt werden kann. 


Basisches Lanthanacetat und Jod. 
Zwar hat, wie oben bereits erwähnt, Biltz schon festgestellt, dass 
Jod von basischem Lanthanacetat aus einer Jod-Jodkaliumlösung mit 
blauer Farbe adsorbiert wird, wir wünschten aber noch weiter in das 
Problem einzudringen und vor allen Dingen festzustellen, ob hier auch 
wie bei der Jodstärke Jodkalium mit von dem Substrate aufgenommen 
wird und deshalb bei der Blaufärbung eine wesentliche Rolle spielt. 


1) Ber. 37, 719 (1904). 
2, Compt. rend. 43, 976 (1856). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXII. 
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Zunächst ist hervorzuheben, dass die blaue Farbe des jodhaltigen 
Lanthanacetats ebenso, aber noch viel leichter als die Farbe der Jod- 
stärke durch Zusatz von Jodkalium in Braun umgewandelt wird. Dann 
spielt aber vor allen Dingen die Oberflächenbeschaffenheit des Gels 
eine ausschlaggebende Rolle für die mit Jod entstehende Färbung. Wir 
stiessen deshalb zuerst, als wir das blaue Reaktionsprodukt aus basi- 
schem Lanthanacetat und Jod-Jodkaliumlösung nach der Biltzschen 
Vorschrift herstellen wollten, auf Schwierigkeiten: wir erhielten statt 
eines blauen Niederschlages einen rotbraunen. Wir sind aber nicht 
die einzigen, die diese Erfahrung machten; denn auch Berczeller!) 
hebt bei der Erwähnung der Reaktion zwischen Jod-Jodkaliumlösung 
und basischem Lanthanacetat hervor, dass er nach den in der Literatur 
enthaltenen Vorschriften für die Gewinnung eines blauen Niederschlags 
nur einen roten Niederschlag habe erhalten können. Verwendete er 
aber ein Gel, welches einige Tage gestanden hatte oder erhitzt worden 
war, so färbte es sich mit Jod tiefblau. 

Das stimmt nun mit unseren Beobachtungen insofern überein, als 
wir fanden, dass es notwendig ist, das bei 18° in grosser Verdünnung 
gefällte Gel mindestens 12 Stunden altern zu lassen, oder es auf 40° 
bis 50° zu erwärmen, damit Blaufärbung eintritt. Ein zu langedauern- 
des Alternlassen oder kurzes Kochen des Hydrogeles bewirkt dagegen, 
dass das Gel durch Jod grün oder hellgelb gefärbt wird, und ein länger 
dauerndes Kochen nimmt dem basischen Lanthanacetat überhaupt die 
Eigenschaft, Jod aufzunehmen. 

Unsere ersten Versuche gingen dahin, den Einfluss des Alterns 
auf die Jodaufnahme festzustellen. Das Ausgangsmaterial war Lanthan- 
nitrat von de Haen, Hannover. 

Das Salz wurde zu Lanthanoxyd geglüht, dieses in heisser Essig- 
säure gelöst, die Lösung zur Trockene eingedampft, mit Wasser auf- 
genommen, und diese verdünnte Lösung bei 18° mit verdünntem 
Ammoniak übersättigt. Da das überschüssige Ammoniak hartnäckig 
zurückgehalten wird, verbleibt stets ein kleiner Rest desselben im Gel, 
welcher, da er Jod verbraucht, bei der Jodaufnahme in Abzug ge- 
bracht werden muss. Meist ist aber der Gehalt an Ammoniak so 
gering, dass er vernachlässigt werden kann. Dieses so hergestellte 
Lanthanacetatgel wurde zu den Versuchen mittels einer Pipette nach 
vorhergehendem guten Durchmischen entnommen. 

Um den Einfluss des Kaliumjodids auf die Aufnahme des Jods ein- 
heitlich zu gestalten, wurde die Gesamtjodkaliumkonzentration konstant 
1) Biochem, Zeitschr. 84, 160 (1917). 
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auf !/,, norm. gehalten. Das Volumen jeder einzelnen Versuchslösung 
setzte sich also zusammen aus einer konstanten Menge Lanthanacetatgel, 
einer steigenden Menge Jodlösung, die mit Kaliumjodidlösung zu einem 
bestimmten Volumen aufgefüllt wurde. Nach 12 stündigem Schütteln 
und Absitzenlassen des Niederschlages wurden 20 cm? der überstehen- 
den Lösung mittels Pipette entnommen und mit !/,. norm. Na,S,0;- 
Lösung titriert. Als Indikator dienten einige Tropfen Stärkelösung. 

Für die erste Versuchsreihe wurde ein Lanthanacetathydrogel ver- 
wendet, das nach obigem Verfahren bereitet wurde und nach 15-stün- 
digem Altern zur Verwendung gelangte. Tabelle 1a und Kurve la 
der Fig. 1 enthält die Resultate dieser Versuchsreihe. Das Reaktions- 
produkt war tiefblau. Das Gesamtvolumen betrug 135 cm?. Die ad- 
sorbierte Jodmenge wurde auf 1g La,0, bezogen. 


Tabelle 1a. 








z 1 2 
m = 5-99.10-?g L0;; — 0.441; log? = — 2.000; 3 = 6.31.10 -2 
fo} 2,35 p ’ öl l 
Punkte I bis VI von unten, IV’ und VI’ von oben eingestellt. 
4 406 #;; i 
Js - 10 Js - 10 = 10% u © 408 ber. 
vorher nachher } m 
‚eob. 
| 0.831 0.144 1147 | 1.067 11-19 
II 1-535 0.468 17-81 | 3-467 18-81 
III 2.339 0.852 24.82 6-311 24:50 
IV 3.076 1-294 29.75 | 9.585 29.45 
V 3-613 1-648 32-80 ' .12821 32.77 
VI 4.483 2.180 36-78 | 16-15 37-07 
IV’ 2.376 0-872 25-11 | 6-456 24.74 
VI’ 3.7137 1-733 33-45 12.84 33-50 
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Zur zweiten Versuchsreihe verwendeten wir ein Lanthanacetatgel, 
welches unter denselben Bedingungen gefällt wurde, wie das für die 
1* 
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erste Versuchsreihe hergestellte, führten aber durch Erwärmen auf 
etwa 70° den Alterungsprozess weiter. Das Lanthanacetathydrogel 
hatte nicht mehr in dem Masse das gallertartige, durchscheinende Aus- 
sehen wie bei der 1. Versuchsreihe, sondern war grobflockiger und 
setzte sich verhältnismässig rasch ab. Ein sichtbarer Unterschied im 
Verhalten dieses Lanthanacetates war die Farbe mit der das Jod auf- 
genommen wurde: Der Niederschlag erschien schmutziggrün. Diese 
Versuchsreihe ergab die in Tabelle 1b zusammengestellten Werte, 
welche in den Kurven Ib der Fig. 1 graphisch dargestellt sind. Das 
Gesamtvolumen betrug 100 cm®. 


Tabelle 1b. 
m —= 5.14 :10-2g LÖ;; - — 0.653; log $d = — 1.0264; 8 = 9.41.10-2 


Punkte I bis VI von unten, V’ und VI’ von oben eingestellt. 





x 
i Fu 
TE | TEE | a nn 
N 


vorher nachher ? 
beob. 





I 0.159 0.080 1.531 0-800 | 1.988 

u 0.609 0.329 5.443 320 | 5.004 

I 1.063 0.648 8.079 6-480 7.791 
IV 1.514 0.976 10-46 9.760 10.18 
Y 1.964 1.304 12.84 13.04 12.30 
VI 2-418 1.675 14-46 16-75 14-48 
St 1-578 1-015 10-95 10.15 10-44 
VI’ 1.932 1.294 12-41 12.94 12.24 


Auch für die dritte Versuchsreihe waren Fällung und Vorbehand- 
lung des Lanthanacetates möglichst dieselben wie bei den vorhergehen- 
den Versuchsanordnungen, doch wurde der Alterungsvorgang durch 
kurzes Kochen des Gels weitergeführt. Die Konzentration an gelöstem 
Jod wurde etwas höher gehalten als bei den ersten Versuchen. Die 
Gesamtjodkaliumkonzentration war dagegen wieder !/,, norm. und für 
alle Versuchslösungen konstant. 

Die Aufnahme des Jods durch dieses Lanthanacetat war nicht 
durch Blaufärbung sichtbar. Das Jodlanthanpräparat war rein gelb 
gefärbt. Die Titration der überstehenden Jodlösung ergab Werte, die 
in Tabelle 1c zusammengestellt und durch Kurve Ic der Fig. 1 wieder- 
gegeben sind. Das Gesamtvolumen betrug 140 cm?. 

Es musste naturgemäss nunmehr unsere nächste Sorge sein, fest- 
zustellen, ob die erhaltenen Kurven, wenigstens la und Ib auch wirk- 
lichen Gleichgewichten entsprechen, d.h. ob sich die Werte sowohl 
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Tabelle 1c. m = 5.77.10-?g La0;. 








Js : 10% Js - 10% x 
vorher nachher m 10% beob. | e.10 
| 
I 1-566 1-259 5.329 | 8.992 
u 4.699 4.353 5-993 31-70 
1 71-832 7-505 5-667 53.60 
IV 10-96 10.64 5.629 76-00 
V 14-10 13-77 5.582 98.39 
VI 17-23 16-90 5-754 120.73 


von unten, wie bei den bisherigen Versuchen, als auch von oben ein- 
stellen. Zu diesem Zwecke verfuhren wir so, dass wir die für die 
Titration der überstehenden Jodlösung bei der Gleichgewichtseinstellung 
von unten verwendeten 2-20 cm3 durch 40 em? !/,, norm. Jodkalium- 
lösung ersetzten, das Gleichgewicht durch 12 stündiges Schütteln sich 
einstellen liessen und abermals die über dem Niederschlag stehende 
Lösung titrierten. Die so gefundenen Werte sind in Tabelle la und 1b 
am Ende verzeichnet, ihnen entsprechen die mit Kreuzen bezeichneten 
Punkte auf den Kurven la und Ib. Man sieht, dass es sich in der 
Tat um reversible Gleichgewichte handelt, und eine Adsorption des 
Jods durch das basische Lanthanacetat stattfindet. Dieser Befund wurde 
dann weiter noch durch Dauerversuche erhärtet, die später angeführt 
werden sollen (S. 6ff.). 

Die in der Fig. 1 enthaltenen Kurven zeigen nun deutlich den 
Einfluss des Alters des Substrates auf die Adsorption. Je älter das 
Präparat ist, um so geringer ist die Jodaufnahme. Das ist ja auch 
nicht erstaunlich, besteht ja die Alterung in einer Abnahme der Ge- 
samtoberfläche, deren Grösse ja wiederum für die Adsorptionsfähigkeit 
des Substrates massgebend ist. Aber auch die Farbe der Adsorptions- 
verbindungen bestätigt diesen Befund: mit Abnahme der spezifischen 
Oberfläche geht die Farbe von rot über blau in grün über. Hierüber 
sollen später noch einige Worte gesagt werden. Was endlich die 
Kurve Ic betrifft, so läuft diese als Gerade parallel der Abszissenachse. 
Das könnte vielleicht zunächst auf die Bildung einer chemischen Ver- 
bindung zwischen Jod und basischem Lanthanacetat hindeuten, da in 


diesem Falle m O ist, also > einen konstanten Wert unabhängig 


von der Jodkonzentration in der Lösung hat. Dieser Schluss wäre 
aber falsch; denn die Kurven la und Ib zeigen bei diesem Werte 


von — keinen Knick, steigen vielmehr mit steigendem c zu viel höheren 
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Werten von =% Es bleibt also nur übrig, anzunehmen, dass bei der 


kleinen spezifischen Oberfläche des Substrates hier schon bei kleinem c 
die Oberfläche mit Jod gesättigt ist und kein Jod weiter aufnehmen 
kann. Diese Sättigung der Oberfläche ist auch in anderen Adsorp- 
tionsfällen bereits häufig, besonders ‚von Marc!) beobachtet worden, 
und bekanntlich haben dieser Tatsache Schmidt?) und Arrhenius?) 
durch Aufstellung besonderer Adsorptionsformeln Ausdruck verliehen, 
welche den Sättigungswert enthalten. Die Adsorptionskurven la und Ib 
sind nicht affın, also hat sich das spezifische Adsorptionsvermögen des 
Lanthanacetats geändert. 

Das Jodlanthanacetat erfüllt also die Anforderungen, die an eine 
der Freundlichschen Isotherme gehorchenden Adsorptionsverbindung 
gestellt werden müssen, zum mindesten bei niedrig gehaltener Konzen- 
tration des Adsorptivs.. Wir gingen nun in der folgenden Versuchsreihe 
dazu über, durch Zeitversuche zu prüfen, ob das Gleichgewicht nach drei- 
stündigem Schütteln endgültig eingestellt ist, oder ob Nachadsorption 
eintritt, ferner ob sich der Einfluss des Alterns auch bei einem schon 
gebildeten Jodlanthanacetat geltend macht, endlich zu ermitteln, ob und 
in welchem Masse Kaliumjodid durch Lanthanacetatgel adsorbiert wird. 

Zu diesem Zwecke wurde eine Versuchsreihe so angeordnet, dass 
die einzelnen Versuchslösungen bei konstantem Gesamtvolumen aus 
Jod-Jodkaliumlösungen bestanden, deren Konzentration sowohl an Jod 
als auch an Kaliumjodid verschieden war und gleiche Mengen Lanthan- 
acetatgel enthielten. Die verwendeten Gefässe waren mit gut einge- 
schliffenen Stöpseln versehen, so dass sich auch nach Wochen die 
Konzentration an Jod durch Verdampfen nicht verändern konnte. 
Nach dreistündigem Schütteln wurde, nachdem sich das tiefblaue Jod- 
lanthanacetat abgesetzt hatte, die Konzentration der überstehenden 
Jod-Jodkaliumlösung bestimmt und zwar durch Titration von 10 cm? 
Lösung mit !/,oo norm. Na,S,0, genau bis zur Entfärbung. Diese Lösung 
enthält nun das KJ und NaJ-+ Na,S,0,. Durch elektrometrische 
Titration mittels Silbernitrat*) kann man den Gehalt an Alkalijodid 
bestimmen. Zieht man von diesem das von der Natriumthiosulfat- 
lösung herstammende Na. ab, so erhält man den Gehalt an Kalium- 
jodid in der Lösung. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 710 (1911). 

2) Zeitschr, f. physik. Chemie 74, 689 (1910). 

3) Medell. K. Vet. Akad. Nobelinst. 2, 7 (1911). 

4 E. Müller, Die elektrometrische Massanalyse. Verlag Steinkopff. 
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Für den Zeitversuch wurden die Versuchslösungen weiterhin ge- 
schüttelt und in Zeitabständen von je zwei Wochen noch zweimal 
titriert. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 2 und 
Fig. 2 niedergelegt. Das Gesamtvolumen betrug 100 em’. 


Tabelle 2.2 m = 8.43.10-?g La,0;. 





7108 | .%-108 | 7.108 'KJ:108 | KJ. 108 108 


vorher | nachher 


vor nach 
beob. beob. 


m | e 10% 
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1607 0445 | 1878 | 4451 | 360 3338 | 3440 33:80 
4016 1.821 | 2605 1821 | 9181 8860 | 3.808 88:60 
6426 3541 | 3423 3541 | 1469 1447 | 2.622 | 1447 
8836 5436 | 4001 5463 | 20:20 RT 

1125 7.669 | 4248 7669 | 25-71 IAtaehane: Vak, Mail 


0.003 log & 


er 


wen Een 


ae 





#J- Aufnahme 











0,005 


Fig. 2. 


Eine Titration der Lösung nach 2 bzw. 4 Wochen ergab, dass 
keine nachträgliche Änderung eingetreten war, somit schon nach kurzer 
Zeit Gleichgewicht erreicht wird. Es tritt keine Nachadsorption ein, 
es handelt sich also tatsächlich um eine reine Oberflächenreaktion. 

Das basische Lanthanacetat zeigt nun folgende Eigentümlichkeiten: 
Wird es aus verdünnter Acetatlösung mit Ammoniak gefällt, so unter- 
liegt es einem. Alterungsprozess; der ursprünglich’ scheinbar amorphe 
Niederschlag geht bei gewöhnlicher Temperatur binnen 4 Wochen in 
einen kristallinischen Bodenkörper über, die Unterschiede der Adsorp- 
tionsfähigkeit der verschiedenen Altersstufen treten in den bereits be- 
schriebenen Versuchsreihen I deutlich in die Erscheinung. Ist aber 
bereits die Adsorption des Jods eingetreten, so ändert sich die Ober- 
flächengrösse des Niederschlags nicht mehr, es tritt keine Alterung 
mehr ein. Das zeigt sich an den Versuchsreihen I, welche vollkommen 
reversible Gleichgewichte aufweisen. Diese Tatsache lässt sich durch 
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folgende Überlegung, die sich teilweise an Ausführungen von R. Marc‘) 
anlehnt, Rechenschaft geben. Die Oberflächenenergie kann sich näm- 
lich auf verschiedene Art und Weise betätigen: einmal dadurch, dass 
sie die Grösse der Oberfläche vermindert, es tritt Alterung des Nieder- 
schlages, Umkristallisation ein, oder zweitens dadurch, dass Adsorption 
eintritt. Die Betätigung der Öberflächenenergie wird wohl in der 
Regel in beiden Richtungen verlaufen, wie Freundlich und Hase?) 
bei der Adsorption von Neufuchsin durch Schwefel nachgewiesen 
haben; es tritt infolge Alterung des Substrates nach bereits erfolgter 
Adsorption ein zeitlicher Adsorptionsrückgang, eine nachträgliche Ab- 
gabe des adsorbierten Stoffes ein. Es kann aber auch im Grenzfalle 
durch Adsorption die Alterung gänzlich verhindert werden. Dieser 
Fall liegt in unserem Beispiele vor. Der andere Grenzfall wäre dann 
der, dass die Alterung des Substrates schliesslich die Adsorption voll- 
kommen vernichtet. Solche Fälle hat Barger?) beobachtet, der zeigte, 
dass viele organische Stoffe, wenn sie aus ihren alkoholischen Lösungen 
durch Wasser ausgefällt werden, gleichzeitig anwesendes Jod adsor- 
bieren, dieses aber mit der Zeit infolge einer Umkristallisation voll- 
kommen wieder abgeben. 

Es ist nun aber bekannt, dass durch Elektrolytwirkung die Alte- 
rung beschleunigt wird und zwar um so mehr, je konzentriertere 
Elektrolytlösungen mit dem „alternden“ Stoffe in Berührung kommen. 
Es kann also wohl der Fall eintreten, dass beim Versuche eine Ad- 
sorptionsisotherme zu erhalten, d.h. also beim Zusammenbringen des 
Substrates mit Elektrolytlösungen verschiedener Konzentration zwar 
Adsorption eintritt, in höheren Konzentrationen aber vorher durch 
Elektrolytwirkung eine beschleunigte Alterung einsetzt, während diese 
bei kleineren Konzentrationen innerhalb» der Fehlergrenzen verschwindet. 
Dann erhält man sogenannte anomale Adsorptionen, wie sie z. B. der 
eine von uns (L.) mit A. Rothe) bei der Adsorption von Jodkalium 
durch Jodsilber beobachtet hat. Solche anomale Kurven mit einem 


ausgesprochenen Maximum von 7 lassen sich nicht rückwärts durch- 
Ü 


laufen, weil eigentlich jedem experimentell bestimmten Kurvenpunkte 
eine andere Oberflächengrösse und zwar mit zunehmendem ce kleinere 
Oberflächengrösse entspricht. Schon die Kurve 2 zeigt keinen durch- 


!) Z.B.: Zeitschr, f. physik. Chemie 68, 109 (1910). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 430 (1915). 

3) Barger und Field, Trans. Chem, Soc. 101, 1394 1912). 

4 A. Lottermoser und A. Rothe, Zeitschr. f, physik. Chemie 62, 379 (1908). 
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aus normalen Verlauf mehr, wie man daraus erkennt, dass die Punkte 
IV und V der Kurve log — log 8-+ : loge zunehmend nach unten 
vom geradlinigen Verlauf abweichen. Es wurde deshalb auch unter- 
lassen, in diesem Falle 3 und : zu berechnen. 


Die Rolle des Kaliumjodids ersieht man deutlich aus Tabelle 2 
und Fig. 2. Die Aufnahme durch basisches Lanthanacetat ist ver- 
schwindend und wird sehr bald mit steigendem ce gleich Null, A.J wird 
also durch Jod von der Oberfläche verdrängt. Für die Blaufärbung des 
basischen Lanthanacetats durch Jod kann also K.J nicht verantwort- 
lich gemacht werden. 

Wir suchten nunmehr durch starke Steigerung der Oberflächen- 
grösse des basischen Lanthanacetats bei der Herstellung und dann 
Steigerung des ce die anomale Form der Adsorptionskurve noch deut- 
licher hervortreten zu lassen. 

Zu dem Zwecke fällten wir die verdünnte Lanthanacetatlösung 
mit stark verdünnter Ammoniaklösung unter Eiskühlung. Wir erhielten 
so ein basisches Lanthanacetat von höchst voluminöser Beschaffenheit 
und sehr grossem Adsorptionsvermögen. Das Jodlanthanacetat hatte 
in diesem Falle eine ausgesprochen braunrote Farbe. Das Gesamt- 
volumen betrug 110 cm’. Die Versuchsresultate sind in Tabelle 3 und 


Tabelle 3. m = 0.1162 g La,O,;. 





10% | -108 | "J:104  KJ- 104 
Js 10 Js - 10 © 104 2.104 KJ.10% KJ-10 T 104 e:104 
vorher nachher | m vor nach m 





N 2.569 0.0534 | 21.66 | 0485| 5.760 5-200 


Mi 15-41 | 4.267 | 


4.823 47.27 
98.22 38.79 | 34.61 34-26 0.355 
12.27 137.7 | 111-5 | 63-41 


311-4 


| 

| 24.54 1426 2231 | 92.24 K.J- Aufnahme ist Null 
v 43.67 ı 2731 1409 | 2483 | 98.00 

I 











VI 46-23 29.97 140.0 | 272-5 103-8 
JE: 
1 
Do 
0,006 - 
0,002 
Kalıumjodidadsorption 
Ra. - - o— 
0,002 0,006 08 0,02 —>c 003 


Fig. 3. 
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Fig. 3 niedergelegt. Es zeigt sich in der Tat ein Maximum in der 
Kurve. Die Jodkaliumadsorption ist wieder verschwindend klein, und 
wird bald Null, sie ist noch geringer als bei der vorhergehenden Ver- 
suchsreihe. 

Die nächste Versuchsreihe sollte den Kurvenbereich noch etwas 
nach höheren Werten von ce erweitern. Dabei wurde das Gesamt- 
volumen 100 cm? eingehalten. Die Hauptaufgabe dieser Versuchsreihe 
war aber die, festzustellen, welche Lage von oben eingestellte Punkte 
gegen die von unten erhaltene Kurve einnehmen würden. Die Ver- 
suchsergebnisse sind in Tabelle 4 niedergelegt und in Fig. 4 graphisch 
wiedergegeben. Punkt Ill, wurde erhalten durch Ersatz von 40 cm? 
der Lösung III durch 40 cm3 !/,, norm. KJ, Ill, durch Ersatz von 
60 cm? der Lösung Ill, durch 60 cm3 1/,, norm. KJ, IV, und IV, durch 
Ersatz von je 20 cm? der Lösung IV bzw. IV, durch 20 cm? !/,, norm. 
KJ und IV; und IV, durch Ersatz von je 40 cm? der Lösung IV, bzw. 
IV, durch 40 cm3 !/,, norm. KJ. 


Tabelle 4. m = 4.60:.10-2g La,0,. Punkte I bis V von unten, 
Punkte III, und III, und IV, bis IV, von oben eingestellt. 


Für Punktreihe IT: , — 0.298: log? — — 12084: 8 — 6.19. 10-2. 


Für Punktreihe IV: r —= 0.315; log = — 1.2678; $ = 5.40 . 10-2. 





| | 
J-108 | .5-104 7108 7.104 K,J-104 KJ.104 104 
m ' e-104 | m m 
vorher nachher EN | u vor nach | NEAR 
| | ’ ; 


ce. 104 





I 7.661 | 1.258 139.2 12.58 — 
I 15-32 6.595 189.7 6595 | — 
III 30.65 | 21-58 197-1 | 215-8 197-3 | 64-80 
IV 45-97 37.19 19-8 371-9 191-4 97.20  KJ-Aufnahme ist Null 
V 61.29 | 53-77 163-4 537.7 — 1296 


16.20 | 15:94 | 5.652 | 159-4 
32.40 , 32.29 | 2.391 | 322.9 


Il, 22.01 14-01 1740 140-1 173-4 
Is 13-61 7.106 141-4 71.06 | 141-7 


IV, 38-53 | 30.29 179-2 | 302.9 180.9 
IV 32.47 24.95 163.6 | 249-5 168-7 
IV3 22.49 | 15-62 149-4 156-2 145-6 
IV; 13-50 8018 1191 80.18 | 118-0 


Man sieht, dass das Maximum der von unten gewonnenen Kurve wie- 
der annähernd an derselben Stelle wie im Kurvenbild 3 liegt. Die von 
oben eingestellten Punkte dagegen liegen sämtlich unter der Kurve, 
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ein Beweis, dass beim Durchlaufen der ursprünglichen Kurve bei jedem 
neuen Punkte, welcher ja stets mit einer neuen Probe des Substrats 
gewonnen wurde, sich die Oberflächengrösse des Lanthanacetats ver- 
ringert hatte. Dass dieselbe nach erfolgter Adsorption sich aber nicht 
mehr ändert, geht unzweifelhaft daraus hervor, dass jede von oben 
gewonnene Kurve für sich eine vollkommene Adsorptionskurve dar- 


stellt, die Abhängigkeit des log >; von loge ist in jedem Falle durch- 


aus linear (siehe Kurvenbilder 4a und 4b). Hiermit ist aber unsere 
oben ausgesprochene Annahme bewiesen, dass das Jodlanthanacetat 
seine Oberfläche nicht mehr ändert, also keine Alterung erfährt, während 
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das basische Lanthanacetat altert und unter Umständen beim Zu- 
sammenbringen mit der Jodlösung durch Elektrolytwirkung momentan 
seine Oberfläche vermindert. 

Was die Farbe des Jodlanthanacetats anbelangt, so ergaben die 
Versuche folgende Gesetzmässigkeiten: Mit Vergröberung der Flocken 
ändert sich die Farbe von Braun über Violett, Blau, Schmutziggrün, 
Smaragdgrün bis Gelb. Diese Reihenfolge würde sehr gut mit der Ge- 
setzmässigkeit übereinstimmen, die Wo. Ostwald!).für die Farbe der 
Sole einiger Metalle mit fallendem Dispersitätsgrad angibt. Allerdings 
bildet hier das Gelb einen Ausnahmefall, da es in unserem Falle dann 
entsteht, wenn das Lanthanpräparat eine kleine Oberfläche hat, wäh- 
rend es bei kolloiden Metallen bei hochdispersen Systemen auftritt. 

Ein offensichtlicher Widerspruch liegt aber darin, dass mit steigen- 
der Konzentration an Kaliumjodid das blaue Jodlanthanhydroxyd in 
die braune Adsorptionsverbindung übergeht, während es gleichzeitig 


1) Kolloidehem. Beihefte 7 (1912). 
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eine Oberflächenverkleinerung bewirkt (vgl. Versuch IVb). Dies könnte 
man so erklären, dass das Kaliumjodid den Lösungsdruck des an der 
Oberfläche des basischen Lanthanacetats adsorbierten Jods erhöht und 
die braune Farbe durch das sich bildende Kaliumtrijodid bedingt wird. 


Über die Jodaufnahme durch Weizeneiweiss. 


Wie am Anfang der Arbeit erwähnt wurde, gibt es viele Ver- 
bindungen, die Jod mit brauner Farbe aufnehmen. Die Ermittlung der 
Konstitution des Jodglidins, d.i. das braune Reaktionsprodukt aus 
Weizeneiweiss und Jod-Jodkaliumlösung, soll in diesem Kapitel be- 
handelt werden. 

Das verwendete Eiweiss bildete das in der pharmazeutischen 
Fabrik Dr. Klopfer hergestellte Lecithineiweiss, welches aus etwa 96), 
Eiweiss, 1°, Leeithin, 1°/, Salzen und 20/, Kohlehydraten besteht. 

Die Versuche wurden so durchgeführt, dass eine genau abgewogene 
Menge der lufttrockenen, als amorphes Pulver vorliegenden Substanz 
in einer gutschliessenden Stöpselflasche mit einer Jod-Jodkaliumlösung 
geschüttellt wurde. Mehrere Versuchslösungen, deren Konzentration 
sowohl an Jod als auch an Kaliumjodid verschieden waren, ergaben 
die erste Versuchsreihe, und die bei den jeweiligen Jodkonzentrationen 
aufgenommenen Mengen Jods, berechnet auf 1 g Lecithineiweiss, er- 
gaben in der graphischen Darstellung eine Isotherme, die auf eine 
Adsorption des Jods durch Weizeneiweiss schliessen lässt. In Tabelle 5 
und Fig. 5 sind die Werte dieser Versuchsreihe angeführt. Das Ge- 
samtvolumen betrug 100 cm}3. 


Tabelle 5. 





1 r r 

"Ga 0.356; log? = — 1.9885; # — 1.027 . 10-2. 
> (lidin!! . p 2; °; iX Ir a 4| 
Rau; J108| 4.108,10. 10017, 04 KJ-104KJ.108 109.104 


m vorher ‚nachher vor | nach 
2 | beob. bar, 4 | ’ beob. | 
) I I 





l 
I | 0.0995 | 2:955| 1-794 | 11-67 17-94 10.81 9.430 | 9-100 | 3317 | 91-00 
It | 0.0848 | 5911| 4655 | 1481 46-55 15-18 18-86 | 18-44 | 4.953 | 184-4 

It | 0.0866 | 11-82 | 10.099 | 19:93 101-0 | 20.00 37:72 37-50 | 2.540 | 375-0 

V | 0.0891 | 17.73 | 15-71 | 22.69 157.1 | 23-41 56-58 | 

IV | 0.0935 | 23-64 | 21-29 | 25-21 212-9 | 26-08 75-44 | KJ-Aufnahme ist Null 

VI | 0.1022 | 29.55 | 26-62 | 28.72 266-2 | 28-24 | 94.30 








Die Abhängigkeit der Jodaufnahme von der Konzentration schliesst 
auch hier die chemische Verbindung wieder aus und es handelt sich 
nur darum, zu prüfen, ob es sich um Gesetzmässigkeiten handelt, die 
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für eine Adsorptionsverbindung oder für Sorption gelten. Die in der 
Figurentafel 5 dargestellte Isotherme, die graphische Darstellung dieses 
Versuchs, kann beides veranschaulichen. 

Die Aufnahme von Kaliumjodid durch Leecithineiweiss verhält sich 
analog der Kaliumjodidadsorption durch basisches Lanthanacetat. Auch 
hier wird bei geringer Konzentration an Jod, Kaliumjodid adsorbiert, 
allerdings im Verhältnis zur Jodaufnahme bedeutend mehr als dies 
beim Lanthanacetatgel der Fall ist und wird bei höherer Jodkonzentra- 
tion ebenfalls von diesem aus der Oberfläche verdrängt. 

Die logarithmische Funktion bildet, graphisch dargestellt, eine 
Gerade, die auch noch bei höherer Konzentration keine Neigung zur 
Abszissenachse hat, wie dies beim Jodlanthanpräparat der Fall war. 
Es bedeutet dies, dass sich die Jodadsorption durch Leeithineiweiss 
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Fig. 5. 


der Sättigungsgrenze noch nicht nähert und dass die verschiedene 
Konzentration an Kaliumjodid keinen Einfluss auf die Oberflächen- 
grösse hat. 

Der nächste Versuch sollte zeigen, ob sich das Gleichgewicht 
zwischen aufgenommenem Jod und Jodlösung schnell einstellt, also ob 
die überstehende Lösung nach kurzem Schütteln eine konstante Kon- 
zentration behält, und ferner sollte ermittelt werden, ob die Reaktion 
reversibel ist. 

Der Versuch wurde so angeordnet, dass die Bedingungen ziemlich 
dieselben blieben wie in der ersten Versuchsreihe. Das Ergebnis war, 
dass nach dreistündigem Schütteln noch kein Endzustand erreicht war, 
sondern auch noch nach einer Woche Nachadsorption beobachtet 
werden konnte. 

In einem scheinbaren Widerspruch zu dieser Tatsache steht die 
Umkehrbarkeit dieses Prozesses, wenn die Titration der überstehen- 
den Lösung, Veränderung der Konzentration dieser Lösung, kurzes 
Schütteln und Wiederbestimmung der Konzentration in einem kurzen 
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Zeitintervall erfolg. Das ist deshalb ein scheinbarer Widerspruch, 
weil Nachadsorption meist dann eintritt, wenn es sich um Sorption 
oder Adsorption an schwer zugänglichen inneren Oberflächen handelt. 
Der umgekehrte Prozess muss in einem solchen Fall naturgemäss 
ebenso langsam verlaufen. Obwohl dieses Weizeneiweiss eine Woche 
mit Jod-Jodkaliumlösung geschüttelt wurde, war ein Endzustand noch 
immer nicht erreicht. Einen Aufschluss über den Verlauf der sich 
hierbei abspielenden Reaktion gibt uns folgende Überlegung. 

Da der Prozess reversibel ist, kann es sich nur um eine reine 
Öberflächenreaktion handeln, nicht aber um eine Diffusion ins Innere. 
Adsorptionsgleichgewichte stellen sich aber schnell ein, infolgedessen 
kann es sich nur um eine langsame Vergrösserung des Adsorptions- 
vermögens handeln. Da die verschiedenen Adsorptionsisothermen aber 
annähernd affıne Kurven bilden, das wahre Adsorptionsvermögen also 
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gleich bleibt, so kann nur eine Vergrösserung der Oberfläche bei 
gleichbleibendem spezifischem Adsorptionsvermögen Ursache für die 
Nachadsorption sein. Tabelle 6 und Fig. 6 zeigen die Jodaufnahme 
nach einwöchentlichem Schütteln und beweisen die Umkehrbarkeit 
dieses Vorganges. Das Gesamtvolumen betrug 50 cm’, 

Die Erklärung dieser Oberflächenvergrösserung liegt nahe, wenn 
man in Betracht zieht, dass Lecithineiweiss ein quellbares Gel ist, 
d.h. dass das Volumen beim Eintrocknen ständig abnimmt (es bilden 
sich also keine Hohlräume) bei der Aufnahme von Flüssigkeit sich 
das Volumen aber bis fast zu seinem ursprünglichen Wert vergrössert. 

Bei quellbaren Gelen handelt es sich meist um einen feinkapillaren 
Bau derselben und es können nur solche Stoffe, deren Moleküle klein 
genug sind, um in alle Kapillaren zu dringen, das Gel gleichmässig 
durchsetzen. Grössere Moleküle werden schon an der Grenze zurück- 
gehalten. Das ist nach Herzog!) auch die Ursache, warum bei quell- 
baren Gelen häufiger als sonst negative Adsorptionen beobachtet werden. 


!) Zeitschr, f. physik. Cheinie 57, 315 (1908). 
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Tabelle 6. 


1 _ 0.300: log = — 1.9653; 8 = 1.083 . 10-2 


Punkte I bis VI von unten, II!’ bis V’ von oben eingestellt. 








r idı % . 4 % ° 4 

g Glidin J> : 10% Js - 10% — 10 e.104 = 10 

=m vorher nachher b 

eob. ber. 
I | 0.0887 5.610 3-588 22.80 71-77 24.63 
II | 0.1057 11-22 7-807 32-45 156-1 31.10 
Im 0.1042 22.44 18-43 38.54 368-5 40.24 
IV 0.0960 33-66 29.22 46-19 584-4 46-21 
V 0.1041 44.88 39.64 50.35 792.8 50-64 
VI 0.0978 56-10 50.79 54-29 1015-9 54-55 
m’ 0.1042 11-39 7.979 32.70 159.6 31-31 
IV’) 0.0960 21-97 17-91 42.33 358-2 39.90 
u 0.1041 37.96 33-03 47.30 660-6 47.94 


Da auch in unserem Falle das Weizeneiweiss infolge Wasserauf- 
nahme quillt, die Adsorption von Jod dagegen auf die äussere Ober- 
fläche beschränkt ist, so müsste bei höherer Konzentration die Ad- 
sorptionsisotherme ihre normale Form verlieren. Da wir bei unseren 
Versuchen auf 50 cm? Jodlösung nur 0.1 g Eiweiss verwendeten, so ist 
es klar, dass die kleine Menge Wassers, die zur Quellung notwendig 
ist, die Konzentration der Lösung nicht so weitgehend beeinflussen 
kann, um ausschlaggebend für den Verlauf der Adsorptionskurve zu sein. 

Um eindeutig festzustellen, dass es sich tatsächlich nur um eine 
reine Adsorption handelt, die Nachadsorption aber infolge Vergrösse- 
rung der Oberfläche durch Quellung zustande kommt, verwendeten wir 
bei unserer nächsten Versuchsreihe anstatt wässeriger alkoholische Jod- 
lösungen, die wir kurze Zeit mit gewogenen Mengen Weizeneiweiss 
schüttelten. Diese Versuchsreihe ergab Werte, die in Tabelle 7 und 
Fig. 7 eingetragen sind, und die sich auch nach andauerndem Schütteln 
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nicht veränderten, weil Eiweiss in Alkohol nicht quillt. Das Gesamt- 
volumen betrug hier 100 cm?3. Da alle Versuche annähernd affıne 
Kurven geben, ändert sich durch Quellung also nur die spezifische 
Oberflächengrösse. 











Tabelle 7. 
1 on 
— 0.376; log $# = — 2.0464; 9:—= 8.988 . 103, 
I 
& Glidi 7.104 7. .104 
8 Glidin J - 10% J: ug m 10 03 104 m 10 
=m vorher nachher huch AR 
I | 0.4876 | 6-621 2.069 9.336 | 20.69 8.798 
II | 0.3495 9.821 5.369 12.74 | 53-69 12.59 
I 0.5003 26-01 11-64 16-74 ı 1164 16-85 
IV | 0.5308 28.24 18-12 19-06 ' 181-2 19.89 
v | 0.3997 33-12 24.55 21-43 | 245-5 22.30 
VI | 04464 41-73 30-70 24.70 | 307.0 24.26 


Über die Jodcholsäure. 


Verdünnt man eine alkoholische Cholsäurelösung mit Wasser, so 
scheidet sich die Cholsäure amorph aus, geht aber in kurzer Zeit in 
nadelförmige Kristalle über. Verdünnt man die Cholsäurelösung aber 
nicht mit Wasser, sondern mit einer Jod-Jodkaliumlösung, so färbt sich 
die ausgefällte Cholsäure unter Jodaufnahme blau. Sind dagegen die 
Cholsäurekristalle bereits ausgebildet, so reagieren sie nicht mehr mit 
Jod und bleiben ungefärbt, auch wenn man hochkonzentrierte Jod- 
lösungen verwendet. 

Diese Reaktion erinnert an die Blaufärbung der Stärke und des 
basischen Lanthanacetates durch Jod, doch ist die Bildung der Jod- 
cholsäure an die feste Formart gebunden. 

Myliust), der die Jodcholsäure analysierte, bezeichnet sie als 
chemische Verbindung und schreibt ihr die Formel (0, Hy 09J),KJ zu. 
Nach Küster?) ist aber für die Erklärung der Konstitution der Jod- 
cholsäure wesentlich, dass gelöste Cholsäure nicht mit Jod reagiert; 
er bestreitet aus diesem (Grunde die Bildung einer chemischen Ver- 
bindung. Aus seinen Arbeiten ist als wichtigstes Ergebnis zu ent- 
nehmen, dass mit einer von Null an steigenden Konzentration an Jod 
in der wässerigen Lösung erst gar kein Jod von der Cholsäure auf- 
genommen wird, bis plötzlich bei ganz bestimmter Jodkonzentration 


1) Ber. 20, 688 (1887). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 156 (1895). 
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in der Lösung die Jodaufnahme auf einen konstanten, von der Kon- 
zentration der Lösung unabhängigen Wert springt. 

Trägt man wieder auf die Ordinaten die pro Gramm Cholsäure 
enthaltene Jodmenge, als Abszissen die Konzentration von Jod in Mol 
pro Liter auf, so resultiert folgende Isotherme (Fig. 8). 

Mylius meint, dass sich die Jodcholsäure hierdurch als eine 
durch Wasser leicht und vollständig in ihre Komponenten dissoziier- 
bare Verbindung charakterisiert, wobei der Dissoziationstension durch 
den osmotischen Druck des Jods einer Lösung, die eine bestimmte 
Menge Jod enthält, das Gleichgewicht gehalten wird. 

Da jedoch die Lösung der Jodcholsäure in Alkohol auch bei be- 
trächtlicher Konzentration, wo also weitgehende Dissoziation aus- 
geschlossen erscheint, dieselbe Farbe hat, als ob alles Jod nur für 
sich allein im Alkohol gelöst wäre, so rechnet Küster die Jodchol- 
säure zu den Kristallstrukturverbindungen. Das Jod steht also nach 
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Fig. 8. 


Küster zu der Cholsäure in derselben Beziehung wie z.B. das Wasser 
zum Salz in kristallwasserhaltigen Salzen; es ist Kristalljod. Ebenso 
wie den wasserhaltigen Kristallstrukturverbindungen für konstante Tem- 
peraturen ganz bestimmte Wasserdampftensionen eigen sind, ebenso 
besitzt das Jod aus der Jodcholsäure dem Wasser gegenüber eine be- 
stimmte Lösungstension. 

Nach einer Arbeit von Barger!) zeigt aber die Cholsäure auch 
Adsorptionsvermögen für Jod und zwar dann, wenn die Cholsäure aus 
ihrer wässerigen Natriumcholatlösung durch Salzsäure gefällt wird. Sie 
ist amorph und adsorbiert Jod mit brauner Farbe. 

Wir haben nun versucht, durch erneute experimentelle Prüfung 
die Frage zu entscheiden, ob die blaue Jodcholsäure nach Mylius 
eine chemische Verbindung oder nach Küster eine Kristallstruktur- 
verbindung ist, ferner ob es möglich ist, mit Hilfe der Versuchs- 
anordnung von Barger auch eine braune Adsorptionsverbindung 
zwischen Cholsäure und Jod herzustellen, also die Adsorptionsisotherme 
zu verwirklichen. 


1) Loc. eit. 
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10 cm? einer gesättigten alkoholischen Cholsäurelösung wurden 
mit 90 em? wässeriger Jod-Jodkaliumlösung geschüttelt, deren Konzen- 
tration in den verschiedenen Versuchslösungen an Jod verschieden, 
an Kaliumjodid konstant war. Nach 12stündigem Schütteln wurde 
die Jodcholsäure abfiltriert und das Filtrat mit Natriumthiosulfat titriert. 
Die ersten 10 cm’ des Filtrats wurden nicht verwendet. Tabelle 8 
und Fig. 8 enthalten die Versuchsdaten und ihre graphische Darstellung. 
Das Gesamtvolumen betrug 100 cm}. 


Tabelle 8. »n» —= 0.1560 Cholsäure. 

















Js 104 Js: 101 ” 104 
: m e. 108 
vorher nachher b 
eob. 
130 | 1921 | et 
It 3860 | 3832 | 01811 | 88.32 
I 5790 | 383 | 1246 | 38-43 
IV 7720 | 389 | 82 | 38-48 
v 1158 | 587° | 86.55 58.77 
vi 154 | 97 | 3645 97.55 
Vi 1990 | 1356 | 86:77 1356 
Vin 7 | 119 | 378 211-9 
IX 3474 | 38-99 36-84 289-9 
0.004 -% ei 
0,002 } ! | 
| | | J 
0,005 0,000 0,015 0,020 Den 
Fig. 8a. 


Bei diesem Versuch musste erst eine Konzentration von 3-83 - 10-3 
Mol Jod pro Liter erreicht sein, ehe eine Jodaufnahme durch die Chol- 
säure nachzuweisen war. Die Cholsäure war in der ersten Versuchs- 
lösung ungefärbt oder vielmehr das im Moment der Ausbildung der 
festen Cholsäure mit blauer Farbe aufgenommene Jod wurde infolge 
der Umwandlung der amorphen Cholsäure in kristallinische wieder ab- 
gegeben. Es ist dies wohl so zu verstehen, dass amorphe Cholsäure 
Jod adsorbiert, durch Kristallisation aber, wie schon im ersten Ab- 
schnitt dieser Arbeit erörtert wurde, diese Eigenschaft vollkommen 
verliert. Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist aber so gross, dass es 
nicht möglich ist, die im ersten Moment der Cholsäurebildung erfolgte 
Jodadsorption zu bestimmen. Bei Konzentrationen über 3-83. 10-3 
Mol/Liter behält die Jodcholsäure eine konstante Zusammensetzung. 
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Ein Versuch, ob die Cholsäure Kaliumjodid aufnimmt, ergab, dass 
die Konzentration an Kaliumjodid in der ursprünglichen Lösung der 
Konzentration nach der Einstellung des Endzustandes gleich war. 

Die von Barger beschriebene Adsorption durch amorphe Chol- 
säure zu reproduzieren gelang uns nicht, da die Cholsäure trotz An- 
wesenheit von Jod in der Lösung aus Natriumcholat durch Ansäuern 
wohl amorph ausfällt, in kurzer Zeit aber kristallinisch wird. Die 
Kristallisationsgeschwindigkeit ist jedoch nicht so gross als bei der 
Fällung der Cholsäure aus alkoholischer Lösung. Den Jodgehalt dieser 
braunen kristallinischen Jodcholsäure ersieht man aus Tabelle 9 und der 
graphischen Darstellung in der Fig. 9. 

Die Jodcholsäure tritt also bei dieser Versuchsreihe in zwei Modi- 
fikationen auf, in kleinen blauen und grösseren braunen Nadeln, während 
der Jodgehalt prozentual stets der gleiche ist. Auch in dem auf- 
steigenden Ast der Isotherme dürfte die Zusammensetzung der Jod- 
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Fig. 9. 


cholsäurekristalle dieselbe sein, da in diesem Konzentrationsgebiet die 
Nadeln ein Gemisch von gefärbten und farblosen Kristallen bilden. 

Wichtig scheint uns zu sein, dass die Kristalle der Cholsäure, die 
aus ihrer alkoholischen Lösung durch Verdünnen mit Wasser ent- 
standen sind, eine andere Form haben als jene, die aus der amorphen 
Cholsäure bei Gegenwart von Jod-Jodkaliumlösung zustande kommen. 

Die Kristalle der Jodcholsäure können, da die Jodaufnahme rever- 
sibel ist, das Jod vollständig abgeben, werden aber durch Zusatz einer 
Jodlösung wieder blau bzw. braun. In der anderen Kristallform aus- 
gebildete Cholsäure kann dagegen niemals Jod aufnehmen. Es spricht 
für die Kristallstrukturverbindung Küsters, dass die Jodaufnahme von 
der Kristallform abhängig ist. 

Die Konzentration der Jodlösung, welche für das Entstehen der 
Jodcholsäure notwendig ist, wurde von Küster mit 7-9. 10-+ Mol/Liter 
angegeben, Barger erhält einen bedeutend geringeren Wert 2. 10-5 Mol 
und führt diese Differenz auf Versuchsfehler Küsters zurück. 

Tatsache ist, dass diese Grenze keinen konstanten Wert besitzt, 
sondern von der Kaliumjodidkonzentration, ferner vom Alkoholgehalt, 
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Tabelle 9. 
J-10 | A-10 | Z-10 
= m | 


- . 1048 
vorher nachher e.10 
beob. 





Volumen 100 cm3; 0.0927 g Cholsäure. 


I 1.136 | 1.136 == 11-36 | grosse, farblose Kristalle 
ul 2272| 1.130 | 12.31 11-30 | kleine, blaue Nadeln, wenig grössere 
| | braune, viele farblose Kristalle 
Il 3-408 | 1.300 | 22.74 13-00 | wenig blaue, viel braune, wenig farb- 
| | lose Kristalle 
IV 4.544 1.187 36-21 11-87 | wenig blaue, viel braune Kristalle 
v 6816| 3500 | 3573 35.04 | _ 
Volumen 120 cm3; 0-2629 g Cholsäure. 
VI 17-94 8.003 | 37.81 66-69 | braune, lange Nadeln 
vi 35-89 25-23 40.54 210.2 
vıu 53-83 43-40 39-66 361-7 
IX 71.78 62-26 36-20 518-8 
X 89.72 80.57 34-80 671-4 
xI 107.7 98-13 36-24 817-8 
XIt | 115-6 116-1 36-14 967-5 
xim | 287-1 278-1 34-40 2317-0 





überhaupt von der Konzentration aller jener Stoffe abhängig ist, die 
Jod zu lösen imstande sind. Ein Versuch in dieser Richtung ergab bei 
!/,) norm. KJ-Lösung (und Gegenwart von 10 cm? 96°/,igem Alkohol) 
3-83 . 10-3 Mol/Liter und bei !/, norm. Kaliumjodidlösung 4-53 - 10-3 Mol 
als Mindestkonzentration. Wird aber die Cholsäure aus der wässerigen 
Natriumcholatlösung durch Salzsäure gefällt, also der Alkohol ver- 
mieden, so verschiebt sich die Grenze auf 1.1. 10-3 Mol. 

Auch diese Versuchsergebnisse würden für Küsters Anschauung 
sprechen, da der Lösungsdruck des Kristalljods in einer konzen- 
trierteren Kaliumjodidlösung grösser sein muss als in einer verdünnten 
und ein grösserer osmotischer Druck notwendig ist, um dieser Lösungs- 
tension das Gleichgewicht zu halten. 


Caleiumhydroxyd und Jod. 
Bereits Wilks!) hat die Aufnahme der Halogene durch bei 110° 
getrocknetes Calciumhydroxyd aus Tetrachlorkohlenstofflösung studiert. 
Er gibt an, gefunden zu haben, dass Chlor chemisch gebunden, Brom 


1) Journ. Chem. Soc. London 101, 366 (1912); Kolloidzeitschr. 11, 12 (1912). 
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und Jod dagegen aus verdünnten Lösungen nach der Adsorptions- 
isotherme aufgenommen wird, welche allerdings schliesslich mit stei- 
gender Lösungskonzentration ein Maximum erreicht. Dieses Maximum 
deuten sie nach Marc und anderen als Sättigung der Oberfläche. Diese 
Deutung der Brom- und Jodaufnahme durch Ca(OH), erschien uns 
deshalb wenig wahrscheinlich, als Wilks zwar behauptet, dass sich 
das Gleichgewicht mit Brom und Jod innerhalb einer Stunde einstelle, 
dass aber noch viel längere Zeit hindurch eine geringe Weiteraufnahme 
dieser Halogene durch Ca(OH), stattfände. Für die zeitliche Kon- 
zentrationsabnahme der Halogene bei Berührung der C’Cl,-Lösung mit 
Ca(OH), gibt Wilks folgende Zahlen, die in Kubikzentimeter Na, S,O;- 
Lösung eines bestimmten Volumens der Lösung ausgedrückt sind. 
Zum Vergleich seien unsere orientierenden Zeitversuche daneben- 
gestellt, welche allerdings die Konzentration des Jods im Substrate 
ausgedrückt in Kubikzentimeter !/,, norm. Na,S5,0, enthalten. 














Wilks Lottermoser und Herrmann 
Zeit | Bra-Konz. | Js-Konz. Zeit Joa-Aufnahme Desgleichen 

1 Stunde | 466 | 316 16 Stunden 11-30 18-98 

2 Stunden | 46-5 | 31-5 33 z 13-27 19-66 

3 . | 46-4 31-5 52 7 14.77 19-90 

4 e | 46-5 31-4 120 „ 15-61 20-57 

5 ” | 46-3 _ 
26 u | 46-2 = 

5 Tage 45-5 | 31-1 


Der Vergleich der Werte zeigt, dass Wilks eine viel geringere 
zeitliche Zunahme der Halogenaufnahme durch Ca(OH), festgestellt 
hat, als wir. Gleichzeitig konnten wir aber nachweisen, wie ja von 
vornherein zu erwarten war, dass die absolute zeitliche Änderung nach 
16 Stunden bei höherer Jodkonzentration der Lösung geringer ist, als 
bei kleinerer Lösungskonzentration, d. h. dass im ersten Falle das end- 
gültige Gleichgewicht zwischen der Lösung und dem Substrat schneller 
erreicht werden wird, als im anderen Fall. 

Wir gingen nach diesen Vorversuchen nunmehr dazu über, die 
Jodaufnahme aus Jodlösungen verschiedener Konzentrationen in CCl, 
zu bestimmen. Zu dem Zwecke wurde in verschiedene Flaschen mit 
eingeriebenem Stöpsel je ungefähr 1 g Ca(OH),, welches bei 110° 
getrocknet worden war, eingefüll. Dann wurden die Flaschen mit 
gleichen Volumen (50 cm?) Jodlösung in Tetrachlorkohlenstoff aber stei- 
gender Konzentration beschickt, und zwei Stunden geschüttelt. Diese 
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Zeit ist mehr als hinreichend, um das Gleichgewicht einer Adsorption 
zu erreichen. Um aber festzustellen, ob es sich dabei wirklich um 
ein Gleichgewicht handelt, welches sich ja gleichermassen von beiden 
Seiten einstellen muss, ersetzten wir danach in allen Flaschen die zur 
Titration entnommenen 30 em’ Lösung durch reinen Tetrachlorkohlen- 
stoff und schüttelten abermals 2 Stunden. Die gefundenen Zahlen sind 
in Tabelle 10 zusammengestellt und in Fig. 10 graphisch wiedergegeben. 


Tabelle 10. Punkte I bis VI von unten, I’ bis VI’ von oben eingestellt 
durch Ersatz von 30 cm? der Lösungen I bis VI durch 30 em3 CC1.. 

















g -:108 | A-3208 | 2.10% u 
| 1 | m 6 
| Ca(OH)s vorher | nachher | beob. | 
I 0.7631 3-577 | 1-837 2.280 | 36-75 
II 0.7749 7155 | 3125 - 5.200 62-50 
Il 1-0670 1431 | 5000 | 8.725 100.0 
IV 0.9112 1789 | 6825 | 12.14 136-5 
V 0.6867 28-62 20.00 | 12.55 400.0 
VI 1.2797 3577 | 1950 | 12.72 | 390.0 
4 0.7631 245 | 045 | 2673 | 8.700 
Ir 0.7749 5280 ı 0942 | 5597 | 18-85 
Ir’ 1-0670 11-31 1702 | 9.004 34-05 
IV’ 0.9112 13-79 24855 | 1241 ; 49.70 
v’ 0.6867 16-62 7-952 1262 | 159.0 
vr 1.2797 24.07 7.760 12-75 155-2 
0,0014 — 
jr ru zn ae —— 
0,001r01- y BA 
X 
0,0006 ri er 
0,0002 z f 
0002 0006 00% 0,02 0,03 0,08 


Fig. 10. 


Man sieht deutlich, dass es sich nicht um ein Adsorptionsgleich- 
gewicht handeln kann, sondern offenbar das Jod chemisch vom Ca(OH), 
gebunden wird, da die Kurve in der Hauptsache parallel der e-Achse 
verläuft und nur im ersten Teile fast geradlinig und steil nach dem 
Anfangspunkte des Koordinatensystems abfällt. Es ist natürlich, dass 
bei höheren Jodkonzentrationen dieser horizontale Ast von Anfang er- 
reicht wird, während bei kleinen Konzentrationen offenbar hierzu be- 
deutend längere Zeit erforderlich ist. Wenn man umgekehrt verfährt, 
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also nachträglich die Lösung verdünnt, so wird nicht etwa vom Ca(OH), 
Jod abgegeben, sondern entweder bei höheren Jodkonzentrationen in 
der Lösung sämtliches vom Ca(OH), einmal aufgenommenes Jod fest- 
gehalten, oder sogar bei niedrigeren Konzentrationen in der Lösung 
vom Ca(OH), soviel Jod noch aufgenommen, dass der horizontale 
Kurvenast erreicht wird, bis bei sehr kleiner Lösungskonzentration die 
Reaktionsgeschwindigkeit so klein geworden ist, dass dies während der 
Versuchszeit nicht mehr möglich ist. Jedenfalls aber wird der auf- 
steigende Kurvenast stark nach links, d. h. zu kleineren Lösungs- 
konzentrationen verschoben. 

Um dies zu erhärten, haben wir noch eine Versuchsreihe durch- 
geführt, bei der wir den zeitlichen Verlauf bei verschiedenen Lösungs- 
konzentrationen verfolgten. Das Gesamtvolumen der Lösung betrug 
wieder 50 cm3, die Menge des angewandten trockenen Ca(OH), schwankte 
um 1g. Die Versuchsresultate sind in Tabelle 11 zusammengestellt, 















Tabelle 11. 
8 ® 1084| e-10%4 #.104| e-104 | 7.104 | e-104 7.104 | c-104 
Ca(OH), | ” nach = nach | ® nach ” nach 
nach 168 nach 33 Std nach ae nach = 
=m |j6gra, | 16514. | gg gna, | Std. | zo gra, | 92 Std. | joygra, | 120 Std. 
I | 1.0525 | 1.349 23.10 | 1-912 8310 2.0560 | 3-500 2.166 0-:000 
I | 1.1330 | 2.493 | 46.55 2.928 | 34.25 3.259 21-75 3-444 11-25 
1 | 0.8666 | 4.440 | 77.60 4803 | 69:50 5.020 | 63.60 . 5.260 53-00 
IV | 0.7005 4-718 | 140.0 4.818 | 138.2 4-904 | 136-2 5.310 122.0 
V | 09830 | 4.827 | 214-2 5-000 | 210-0 5.061 | 208.0 5.231 | 199.5 
ve) 07274 | 5.121 | 337-7 5-320 | 334-0 5.379 | 332.7 5-379 | 332.7 
vi) 0759 | 5.389 | 433-4 5-458 |432.1 5-460 | 432.0 5.460 | 422.0 
0,0006 








l 
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Fig. 11. 


0,026 
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Fig. 11 zeigt die Kurvenschar der Abhängigkeit des = 


von c ZU Ver- 







l 
0,04 








schiedenen Zeiten, die Kurvenschar der Fig. 12 stellt die Abhängigkeit 
des nn von der Zeit für die verschiedenen angewendeten Konzen- 


trationen dar. Man erkennt, dass die Kurven für höhere Konzentra- 
tionen asymptotisch mit einer der angewendeten Konzentration pro- 
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. . ’ . x 
portionalen Geschwindigkeit demselben Grenzwert von St zustreben, 


dass dagegen bei kleinen Konzentrationen diese Einstellung nur mit 
äusserster Langsamkeit sich vollzieht, ja vielleicht in absehbarer Zeit 
überhaupt nicht zustande kommt. Es ist aber ausdrücklich hervor- 
zuheben, dass bei ganz kleinen Jodmengen ce —=(0 werden kann. Es 
ist also leicht verständlich, dass Wilks nach einer Schütteldauer von 
nur 1 Stunde, da er offenbar nur im Gebiete kleiner Konzentrationen 











0,0003 





0,0002 








geblieben ist, anscheinend eine Adsorptionsisotherme erhalten hat. Dass 
Wilks dagegen mit Chlor selbst bei kurzer Reaktionsdauer zu einer 
chemischen Verbindung gekommen ist, hat offenbar darin seinen Grund, 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Halogene mit abnehmendem 
Atomgewicht stark zunimmt. 

Zum Schluss haben wir nun noch festzustellen versucht, welchen 
Einfluss ein steigender Wassergehalt des Ca(OH),, den schon Wilks 
beobachtet hatte, auf die Jodaufnahme hat. Um schneller zum Ziel zu 
gelangen,haben wir nurgrössere Ausgangsjodkonzentrationen angewendet. 
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Wir beschickten zu dem Zweck vier Flaschen mit etwa jelg Ca(OH), 
welches 0:.5°/, H,O, andere vier Flaschen mit etwa je 1g Ca(OH),, 
welches 3-4%/, H,O enthielt und schüttelten mit je 50 em? Jodlösung 


verschiedener Konzentrationen 16 Stunden lang. Die Versuchsresultate 
sind in Tabelle 12 zusammengestellt und in Fig. 13 graphisch darge- 
stellt. Es ergaben sich wieder zwei der c-Achse parallel verlaufende 
Geraden, also Bilder einer chemischen Reaktion, dabei wird von dem 
wasserreicheren Ca(OH), ungefähr die doppelte Jodmenge aufgenommen 
als von dem wasserärmeren. 








































Tabelle 12. 

e 4 a 7.104 N 4 4 ..108 
Be Js -10 Js -10 | m x e 104 Cal gm 2 ie -10#| J: -10 m 5 e:104 
+ 3-40, vorher \nachher RS + 0.50 /, vorher \nachbee EN 

MO | | H50 

0-:9317 12.81 5.750. 7.583 | 115-0 0:7946 12-81 | 9.290 | 4373 | 185-8 
0.7482 16-02 10-47 7.415 | 206-9 0.9878 16-02 | 12.08 3:985 | 241-6 
1-0934 19.22 10.65 7.837 | 213-0 1-1006 19-22 | 14-67 4.136 293-4 
0-.8693 22.42 | 15-78 7.641 | 315-6 0-8332 22.42 | 18-93 4.198 | 378-5 
z£ ER = ER 
00006 |. , 
0.0004 | 
0,0002} 
ER 
0,01 0,02 0,03 . 0,04 
C—> 
Fig. 13. 


Um endlich auch einen Anhalt zu gewinnen über die Aufnahme 
von Jod aus CCl,-Lösung durch Calciumkarbonat und Caleiumoxyd, 
wurde auch mit diesen Substanzen je eine Versuchsreihe angestellt. 
Dabei zeigte es sich, dass CaCO, auch bei andauerndem Schütteln 
mit Jodlösung in CC/, keine Spur Jod aufnimmt. CaO dagegen wird 
durch Jod rötlichbraun gefärbt und nimmt solches auf. Zur Prüfung 
wurde in gleicher Weise wie bei den früheren Versuchen mit Ca(OH), 
verfahren. Wir versuchten, das Gleichgewicht von unten und oben 
zu erreichen, um uns zu überzeugen, dass es sich wirklich um ein 
Gleichgewicht handelt. Die Versuchsresultate sind aus Tabelle 13 und 
der Fig. 14 zu ersehen. Die mit ()) bezeichneten Punkte entstammen 
der Einstellung von unten, die mit X bezeichneten der von oben. 
Das Gesamtvolumen betrug 40 cm}. 
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Tabelle 13. 
" — 0364; log? = — 36773; = 210310-% Punkte I bis V von 


unten, I’ bis II von oben durch Ersatz von 20 cm? Lösung. 
I bis III durch 20 em3 CC1,. 











E nr x x 5 
gs Ca =m Ja. 105 Jı 105 m w c+105 m ” 
vorher nachher 
beob. ber 
0.6985 25.37 23.00 3.400 5750 | 3215 
Il 0.7625 50-75 47.80 3-869 1195 | 4-197 
I 0.9156 76-12 | 71-70 4:833 1790 | 4.862 
IV | 0-8003 101-5 97-05 5-60 2426 5-430 
V | 0-7938 126-9 122.4 5.649 3060 5-910 
l’ | 0.6985 13-87 12.15 2.470 304-0 2.550 
ir’ | 0.7625 26-85 | 24.37 3246 | 609.0 3.284 
Ir | 0.9156 40.27 36-45 4178 | 906-0 3:794 
0.0006 - x 
m 
0,0004 }- 
0,0002 H- 
| 








005 00 0,02 03 c 
-2,5 -2,0 -1,5/0g 


Fig. 14. 


Aus der Kurve ersieht man, dass es sich um ein wirkliches Gleich- 
gewicht und zwar um ein Adsorptionsgleichgewicht handelt. Wenn 
auch die Genauigkeit einigermassen zu wünschen übrig lässt, so ist 
doch gar kein Zweifel, dass von der Bildung einer Verbindung oder 
der Erreichung einer Sättigung der Oberfläche keine Rede sein kann. 


Zusammenfassung. 

1. Die Aufnahme von Jod aus Jod-Jodkaliumlösungen durch basi- 
sches Lanthanacetat geschieht nach der Adsorptionsisotherme. Die 
Adsorptionsfähigkeit des Substrates hängt von seinem Alterungszustande 
ab. Durch die Jodadsorption wird ein nachträgliches Altern verhindert. 
Im Augenblick der Adsorption kann aber durch Elektrolytwirkung (KJ) 
eine plötzliche Oberflächenverminderung eintreten. Die KJ-Aufnahme 
ist nur gering, K.J wird in höheren Jodkonzentrationen von der Ober- 
fläche verdrängt. Die Blaufärbung durch Jod ist offenbar an eine be- 
stimmte Oberflächengrösse gebunden. 
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2. Auch Glidin nimmt Jod nach der Adsorptionsisotherme auf. 
Offenbar durch Quellung nimmt aber die Jodaufnahme zeitlich zu. 
Trotzdem ist sie reversibel. Die Adsorptionskurven sind annähernd 
affin. AJ wird anfangs etwas reichlicher aufgenommen als durch 
Lanthanacetat, dann aber auch durch J, verdrängt. 

3. Die Ansicht Küsters, dass die Jodcholsäure eine Kristallstruktur- 
verbindung ist, wurde bestätigt. Die Schwellenkonzentration in der 
Lösung, von der an Jodaufnahme durch die Cholsäure eintritt, hängt 
von den Umständen ab. Die KJ-Aufnahme ist Null. 

Bargers Angabe, dass beim Einbringen von Natriumcholatlösung 
in jod-jodkaliumhaltige Säurelösung die Cholsäure Jod adsorbiert, konnte 
nicht reproduziert werden. Die Kurve hatte dieselbe Form, wie bei 
der Aufnahme des Jods durch Cholsäure, die aus alkoholischer Lösung 
ausfällt. 

4. Durch trockenes Ca(OH), wird Jod aus Tetrachlorkohlenstoff- 
lösung chemisch gebunden, die Geschwindigkeit der Aufnahme bis zum 
Gleichgewicht wächst sehr stark mit der Jodkonzentration der Lösung 
an. Die vom Substrat aufgenommene Jodmenge steigt mit dem Wasser- 
gehalt des Ca(OH).. 

CaO dagegen adsorbiert Jod aus Tetrachlorkohlenstofl. CaCO; 
nimmt unter diesen Bedingungen kein Jod auf. 


Dresden, Laboratorium für Kolloidchemie der Technischen Hochschule. 
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Über die Deutung der dielektrischen Polarisation 
wässeriger Lösungen. 


Von 


Ludwig Ebert. 


‚Eingegangen am 17. 4. 26.) 


I. Allgemeines. 


Die experimentellen Arbeiten aus dem im Titel genannten Ge- 
biete häufen sich in den letzten Jahren. Hierbei sind die theoretischen 
Fragen, zu deren Beantwortung die Versuche dienen sollen, ver- 
schieden und zwar hauptsächlich darin, dass man entweder etwas 
über den gelösten Stoff, oder etwas über die Wechselwirkung 
zwischen diesem und dem Wasser zu erfahren wünscht. Über die 
Natur dieser Wechselwirkung bestehen verschiedene Ansichten‘). Für 
wässerige Ionenlösungen neigt man heute zu der Annahme, dass die 
ziemlich mannigfaltig sich äussernden „Hvdratationserscheinungen“ 
mindestens teilweise auf polare Wirkungen zwischen den Ionenladungen 
und den Wasserdipolen zurückgeführt werden können?. Was die 
neueren Versuche über D. K. von Salzlösungen angeht, zeigt z. B. eine 
entsprechende elektrostatische Betrachtung von H. Sack?) sehr schön, 
wie man zu einem annähernden quantitativen Verständnis der ge- 
fundenen Grössenordnung gelangt. Diese Sachlage vermindert aber 
nicht das Bedürfnis nach einem einfachen Mass für die Intensität dieser 
„Hydratationswirkungen“. Da die Äusserungen qualitativ gleichartig 
sind mit Folgen, wie sie eine chemische Bindung von Wasser an den 
gelösten Stoff mit sich bringt, kann ein solches Mass gefunden werden 
in der Zahl von einfachen Molekülen 9,0, deren chemische Bindung 
die gleich grosse Wirkung hervorbringen würde. Diese Zahl sei %k ge- 
nannt und umfasst natürlich — ausser der rohen Charakteristik eines 
verwickelten elektrostatischen Effekts — auch noch gegebenenfalls echt 
chemisch gebundene Wassermoleküle. 








1) Einen Bericht über Hydrate verdankt man R. Fricke, Zeitschr. f. Elektrochemie 
38, 161 (1922). 

2) Siehe besonders K. Fajans, Die Naturwissenschaften 9, 729 (1921). 

3) Physik. Zeitschr. 37 (1926). 
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Die im folgenden gegebene Analyse der Versuchsresultate stützt 
sich auf den Gebrauch der Lorenz-Lorentzschen Mischungsformel. 
Da bekanntlich über die Zweckmässigkeit dieses Ansatzes die An- 
sichten noch geteilt sind, soll dieser Punkt ausdrücklich hervorgehoben 
werden. Ich hoffe noch auf die allgemeine Frage zurückzukommen, 
inwieweit die augenblickliche Lage für oder gegen diesen Ansatz 


spricht. 
Unserer Analyse wird zugrunde gelegt der Ausdruck der spezi- 
fischen Polarisation!) der Lösung: ®, = 1, der sich auf 1 cm? 
ı +2 


der Lösung bezieht?).. Dieser Ausdruck ist bei Wasser und wässerigen 
Lösungen sehr unempfindlich gegen Änderungen in & nach folgender 
Beziehung: 
AB _3 de 
er 

Diese Tatsache erfordert die Berücksichtigung auch sehr kleiner 
Beiträge zu $,. | 

Die oben genannte Mischformel werde in folgender Weise an- 
gewendet. Wir schreiben dem gelösten Stoffe A eine bestimmte 
Molekularpolarisation zu, die im Anschluss an frühere Ausführungen ’ 
zerlegt werde nach dem Schema: P=P,+P,+P,. Sind nun n, 
Mole des Stoffes A im cm? Lösung enthalten, so setzen wir den 
Anteil des Stoffes A an der Grösse ®, gleich n,-P. Die Differenz 
1, —n,-P schreiben wir dem Wasser zu und bezeichnen sie mit 
9:9’, worin natürlich auch die dreierlei Anteile enthalten sind. Diese 
Grösse bezieht sich auf die Menge von g cm? Wasser in reinem Zu- 
stand, welche den in 1 cm? Lösung enthaltenen f Gramm Wasser 
gleich ist. Die spezifischen Grössen, welche sich auf Wasser in der 
Lösung beziehen, bezeichnen wir mit gestrichenen Buchstaben, da 
sie — durch den Vorgang der Auflösung — eine Veränderung gegen- 
über den spezifischen Grössen des reinen Wassers erfahren haben 
können. 

Die allgemeine Bilanz der beobachteten Grösse ®, lautet also: 

B,=n, (Pr+Pı+P)+9Pe+ Pat Po) (1) 

Die Behandlung der verschiedenen Fälle unterscheidet sich durch 
die Wahl der geeignetsten Annahmen über die Grösse der einzelnen 

!) Wegen der hier gewählten Bezeichnungen siehe L. Ebert, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 113, 1 (1924), welche Arbeit im folgenden mit (I) zitiert wird. 

2) (m, 8.2. 

3) (1), S. 31. 
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Terme. An dieser Stelle sollen noch die Annahmen aufgeführt werden, 
welche allen behandelten Fällen gemeinsam sind. Sie beziehen sich 
auf das Verhalten der Wasserterme im Falle der Auflösung eines 
Stoffes A. 

Hier wollen wir in erster Linie annehmen, dass die Änderungen 
in den Grössen ®,, ®, klein sind gegenüber den Änderungen in der 
Grösse ®,. Hierfür kann man eine gewisse Stütze aus dem Verhalten 
von reinem Wasser gegen allseitigen Druck herleiten!). Aus Mes- 
sungen von Falckenberg?) erhält man für ® den Druckkoeffizienten: 


Pl 
u 45-10 


während aus Messungen von Röntgen und Zehnder’) für ®, der 
etwa nur ein Zehntel betragende Koeffizient: 


I. m ee 
pP, 
folgt. Auch ®, scheint durch sehr enge Berührung mit Ionen kleiner 
zu werden. Man kann dies aus den früher berechneten Zahlen für 
solche Wassermoleküle schliessen, die als Kristallwasser in feste Ionen- 
gitter eingelagert sind®). Wenn wir diese Wirkungen vernachlässigen, 
erhalten wir offenbar einen zu hohen Wert für die Verminderung von 
1, durch die Auflösung von A. Unsere Annahme lässt sich also 
schreiben: 
PB +Bı-+ Ro - Pr+ Pı+ Po) = Bo — %-. (2) 
Eine zweite stets gebrauchte Annahme betrifft den ER von 
1% — %5 im Sinne der zu Anfang formulierten Einführung der Mass- 
zahl A. Hier stützen wir uns auf den linearen Zusammenhang zwi- 
schen Dipolkonzentration »,, im em? und spez. Orientierungspolarisation, 
welchen die Theorie von Debye liefert. Nach diesem Zusammenhang 
kann für verdünnte Lösungen gesetzt werden: 


%o Sr Po _ BP AB Mu In, 
Yo To N], 
Eine eigentümliche Schwierigkeit en nun darin für das Wasser 
eine passende Vorstellung über die Zahl, bzw. den Zustand der Dipole 


1) Gewisse Eigenschaften einerseits von Lösungen, andererseits von komprimiertem 
Wasser zeigen enge Zusammenhänge, siehe G. Tammann {Über die Beziehungen zwi- 
schen inneren Kräften und Eigenschaften der Lösungen, 1907). 

Ann. d. Physik 61, 160 (1920). 
Wied. Ann, 44, 49 (1891). 
1,847, 


> 
3 
4 / 
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zu gewinnen. Ist P‘ die Molekularpolarisation des reinen Wassers, so 
hat man im flüssigen Zustand mit folgenden Werten!) zu rechnen: 


Diese sind experimentell festgelegt: P‘ durch die D. K., P“, durch 
den Brechungsindex am violetten Ende des sichtbaren Spektrums, 
P" durch den Brechungsindex im äussersten Ultrarot oder durch die 
Grösse Pgis. Hiernach bleibt für P” der Betrag 8-05 übrig. Wir nehmen 
für 20° & — 80.50 an, woraus B' — 0.96365 folgt. Für %, kommt 
also der Wert: PB. - — 0.45. Die Unsicherheit dieses Wertes 
spielt bei unseren Betrachtungen keine Rolle. 

Der Betrag der Orientierungspolarisation im flüssigen Wasser ist 
im Vergleich zu anderen Dipolflüssigkeiten und auch zu Wasserdampf 
ausserordentlich klein. Man extrapoliert aus den vorliegenden 
Messungen am Dampf für 20° den Wert 71, während die Flüssigkeit 
nur einen Betrag von etwa !/, dieser Zahl aufweist. Diese Zahlen be- 
ziehen sich auf gleiche Anzahlen Moleküle 7,0. Für eine Erklärung 
dieser ausserordentlich starken Verminderung stehen verschiedene Mög- 
lichkeiten zur Verfügung. In erster Linie wird man suchen ohne die 
Annahme tiefgreifender chemischer Änderungen beim Kondensations- 
prozess auszukommen, denn P,, dessen Wert durch chemische Pro- 
zesse merklich beeinflusst zu werden pflegt, ist für Dampf und Flüssig- 
keit praktisch identisch. Tatsächlich kann man auch die Annahme 
chemischer Reaktionen entbehren, wenn man bedenkt, dass die Gegen- 
wart eines festen Dipols im einzelnen Molekül zur Bevorzugung be- 
stimmter gegenseitiger Konfigurationen mehrerer Moleküle Anlass geben 
kann, die eine wesentlich höhere elektrische Symmetrie besitzen als 
das Einzelmolekül H,0. Entsprechend dieser Auffassung?) könnte eine 
statistische Betrachtung zu einer quantitativen Darstellung dieser Er- 
scheinungen führen; es zeigt sich aber, dass zur Durchführung dieser 
Aufgabe eine ziemlich genaue Kenntnis der Molekülstruktur von H,O 
notwendig ist, wie wir sie augenblicklich noch nicht besitzen. Auch 
hier bietet sich zur vorläufigen rohen Darstellung ein mehr chemisches 
Schema dar; man kann z. B. versuchsweise ansetzen: durch die Kon- 
densation vermindert sich im selben Verhältnis wie P, die Anzahl 
der (orientierbaren) Dipole, d. h. (n,)a. beträgt 8:05:71 = 0.113 der 


a 
1 1 
2 mM, 
3 M, 


’ 


S. 6. 
S. 10. 
S. 11f.; P.Debye, Handb. d. Radiologie 6, 636, 642 (1924). 











} 
| 
| 


32 Ludwig Ebert 


Einzelmoleküle 4,0 in der Flüssigkeit, wenn man als dort wirksame 
Dipolgattung das monomolekulare H,0 — mit demselben elektrischen 
Moment wie im Dampfzustand — ansieht. Der Rest der Moleküle 
wird als in einer elektrisch symmetrischen Konfiguration befindlich 
vorgestellt. In Mol/Liter wird hiernach für flüssiges Wasser: rn, — 
6.1-.10-3, Der verwickelten Natur des flüssigen Wassers wird diese 
Annahme offenbar nicht gerecht, sie soll vielmehr nur ein Ausdruck 
dafür sein, dass man in irgendeiner Weise die so besonders grosse 
Verminderung von ®, bei der Kondensation des Wasserdampfes be- 
rücksichtigen sollte. Wir werden entsprechend den getroffenen Fest- 
setzungen schreiben: 


Ir R n.h a Io: N, 
Yo N], Bo: 7, 

Wenn auch nach dem oben Gesagten die Bedeutung der absoluten 
Grösse von h keine einfach zu erfassende ist, wird man doch die 
Werte k für verschiedene Stoffe als Ausdruck für die relativen Wir- 
kungen der betrachteten Stoffe auf die spezifische Polarisation des 
Wassers ansehen können. Bei praktisch nicht assoziierten Dipol- 
flüssigkeiten werden vermutlich diese Schwierigkeiten in viel geringerem 
Masse in Frage kommen. 


II. Messungen an Lösungen starker Elektrolyte!'. 
a) Salze mit einfachen Atomionen. 

Bei solchen Salzen kann man P, und P, des gelösten Stofles ver- 
nachlässigen. P, ist gleich der wohlbekannten Molekularrefrak- 
tion des Salzes. Man rechnet hier meistens mit der Konzentration c 
(Mol/Liter), daher wird n, = 10-3.c. Aus (1) folgt in diesem Falle: 

B, = e-10. P,+9- Pr+ BPı+ %) 
und wegen (2) 
= 109. + tut +SR 8) 

AB, ist, da alle anderen Grössen bekannt sind, hierdurch be- 
stimmt und hieraus ergeben sich, wie die folgende Berechnung der 
Messungen von Walden, Ulich und Werner?) zeigt, für A Werte, 


die innerhalb des gemessenen Konzentrationsbereiches als konstant 
angesehen werden können. 


1) Siehe auch L, Ebert, Proc. Amst. Acad. 1926. 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 261 (1925). 








h: 
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Tabelle 1. Berechnung der Lösungen einfacher Atomionen. 
(KCl und BaCh). 





N 107 Er | BP, Nn4° P; . 105 | (1 = (4% 105 IB -108 | h 





Kc. M=746. P;=108. dY»—=1+486-n,)). 


| | 
1-9 | 80:20 0.96352 0.21 0:5 1.3 9 
3.7 80:05 0.96342 0-48 1:0 2.2 S 
54 | 79:60 0-96322 0-58 1-5 4-3 11 
80 | 79.20 0-96304 | 0-87 2.2 6-0 10 
148 | 78:10 0.9625 | Be 7.008 10-9 10 
BaCh. M=2%08. P;,=216. ds —=1-+184:n,2. 

3-4 79.83 0.96334 0-74 1-2 3.1 12 
6-4 79.25 0-96307 1-4 2.5 5-65 12 
12.0 78-27 0.96263 2:6 2.9 10.3 12 


Die Konstanz von A steht in Übereinstimmung mit der praktisch 
noch vorhandenen Konstanz der thermodynamischen Aktivität des 
Wassers in derart verdünnten Lösungen und mit der Vorstellung von 
einer entsprechenden Konstanz der Konstitution dieser Salzlösungen. 
Ohne nach dem oben Gesagten hierauf grosses Gewicht zu legen, soll 
doch noch auf die annähernde Übereinstimmung der Grössenordnung 
unserer Zahlen A hingewiesen werden mit Zahlen, die in ähnlich roher 
und summarischer Weise aus anderen Erscheinungen errechnet wurden. 
Ob zwischen diesen Zahlen’) wirklich empirische Zusammenhänge be- 
stehen, kann erst die Ausdehnung des Versuchsmaterials lehren. Inter- 
essant wäre besonders die Untersuchung von Säuren und Basen, da 
die scheinbare Hydratation der beiden Eigenionen des Wassers noch 
viele aufzuklärende Eigentümlichkeiten zeigen. 


b) Salze mit zusammengesetzten Ionen‘). 


Hier können grundsätzlich die Anteile P, und P, der Ionen nicht 
vernachlässigt werden. Denn durch das Studium der nahen ultraroten 
Absorption von Radikalionen, wie CO,, SO, oder NH,, ist das Vor- 
handensein einer entsprechenden Polarisation prinzipiell sichergestellt 


1) Nach Landolt-Börnstein, Messungen von Lamb und Lee (1913). 

2) Ebenso, Messungen von Heydweiller. 

3) Siehe z. B. die Berechnung der Aussalzversuche von W. Manchot, M.Jahrstorfer 
und H. Zepter, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 141, 45 (1924); oder die Zahlen, 
die sich aus der Anwendung der Stokesschen Formel auf die Beweglichkeit der ein- 
fachen Atomionen ergeben. 

4) Die Messungen sind der gleichen Arbeit wie oben unter a) entnommen. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXL. 3 
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und die Grösse von P, hängt von der elektrischen Symmetrie ab, die 
dem inneren Aufbau des Ions zukommt und die in vielen Fällen 
durchaus geeignet sein kann, Dipolmomente zu verursachen, wie sie 
uns von im ganzen neutralen Molekülen her bekannt sind. Die Zahlen 
für die beiden Salze verwickelter Zusammensetzung zeigen auch tat- 
sächlich keine Konstanz. Die Deutung der Abweichungen im einzelnen 
kann aber noch nicht durchgeführt werden, wenn auch ihr Gang 
qualitativ verständlich erscheint. 

Die Lage für die Deutung der beiden Fälle ist in der Hinsicht 
verschieden, dass für Od-Salze eine sehr ausgeprägte Neigung zu Kom- 
plexbildung wohlbekannt ist, während für das Ammoniumsalz eine ge- 
naue Untersuchung der wässerigen Lösungen noch aussteht. Durch 
Komplexbildung wird in der Cdbr,-Lösung die Gesamtzahl der pro 
Kubikzentimeter vorhandenen Ionen, sowie auch zunächst ihre Ladung, 
vermindert; ausserdem entstehen Gebilde, die innere ultrarote Polari- 
sation und auch wegen der Unsymmetrie ihres Aufbaues Orientierungs- 
polarisation zeigen können. Alle diese Umstände werden die Zahl % 
verringern. Für eine analoge Betrachtung fehlen bei dem Ammonium- 
salz, wie erwähnt, die nötigen Grundlagen. Doch darf man wohl eine 
ähnlich hohe Komplexität wie bei dem Cd-Salz als unwahrscheinlich 
bezeichnen '!). Vielleicht kommt hier eine polare Assoziation der lonen 
in Frage, welcher Vorgang Dipole enorm grossen Momentes erzeugt?). 
Eine Überschlagsrechnung zeigt, dass ein „Assoziationsgrad* der Ord- 
nung 10-5 — d.h. eine Salzdipolkonzentration der Ordnung 10-5 — 
die Konstanz von A für die übrigen Ionen herstellen würde. Eine 
solche Assoziation tritt offenbar allgemein in Salzlösungen in Mitteln 
niedriger D.K. auf?) und ist in konzentrierten wässerigen Lösungen 
schon aus Analogiegründen wahrscheinlich. — Trotz der besonders 
extremen Bedingungen sei auch noch ein Resultat von Zahn?) kurz 
besprochen, das an sehr konzentrierter ZxCl-Lösung gewonnen wurde. 
Hier befanden sich in 1 cm? Lösung 0.6 g Salz und 0.7 g Wasser. Addiert 
man die Refraktion dieser Menge Salz und die Polarisation, welche 
die zugehörige Menge Wasser in reinem Zustande (also mit zweifellos 
zu grossen Polarisationstermen) liefern würde, so ergibt sich als zu 
erwartende D.K. der Lösung der Wert 2.9. Die in ziemlich weite 
Gronaen: eingeschiossene Schätzung von Zahn umfasst nur wesentlich 


1) Die Vernachlässigung von P, ändert merklich nur die Grösse von k, nicht den 
Gang von h mit nj. 

2, 1), S.24; L. Ebert, Die Naturwissenschaften 18, 681 (1925). 

3) Zeitschr. f. Physik 31, 362 (1925). 





höl 
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Tabelle 2. Berechnung der Lösungen zusammengesetzter Ionen 
KGH,),N-J und Cdbr;. 





n,.10° &] %, n4P5-10® | 1— 9-15 IB, 108 h 





G3H74N-J. M=313. PF, =. o—=1+646-.n, 1. 


2.0 80.48 0.936363 1-6 5-0 — _: 

5-1 79-85 0-.96334 4-0 12.7 2.2 6 

7-3 79.65 0.96325 5-7 18-7 2.8 5 
10-9 79-45 0-96316 8-5 27-1 31 4 
21-9 78-90 0.96292 16-0 54-6 3.4 2 

CdBrs. M=212. P;5=38. dYs—=1-+234:.n,3 

5-8 80.05 | 096341 1-6 2.1 2.4 6 
11-0 79.88 0-96336 3-1 4-1 2.8 4 
16-2 7965 |  0-96325 4.5 6-0 3:9 3 
20-8 79.56 0-96320 58 8.0 4.3 3 


höhere Zahlen, könnte also auf die Notwendigkeit hindeuten, einen 
Term P, für das Salz einzuführen, mit dem allerdings ein Term P, 
zwangsläufig verknüpft sein wird. 


III. Messungen an Lösungen von Nichtelektrolyten. 

Hier soll allgemein nur hervorgehoben werden, dass es durchaus 
nicht angängig ist, aus dem Gang der D.K. mit der Konzentration des 
gelösten Stoffes auch nur qualitative Schlüsse auf den Grad der elek- 
trischen Unsymmetrie (Grösse des Dipolmomentes) zu ziehen. Dies 
wird am besten an der Durchführung einiger Beispiele klar werden. 


a) Lösungen, wo &,<T &no:. 

Rohrzucker. Aus den verschiedenen miteinander genügend über- 
einstimmenden Messungen wählen wir diejenigen von L. Kockel?). 
Für die 10°%/,ige Lösung bei 20° gilt nach den Angaben dieser Arbeit 
B, = 09622; = I, 
peratur bezogene Dichte (1.039) und 342 das Molekulargewicht des 
Zuckers ist. Für P,+ P, wählen wir den früher gelegentlich berech- 


‚ wo d die auf Wasser gleicher Tem- 








) P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 400 (1908). 
2, Der erste Wert ergibt ein negatives /®,, was bei dieser sehr verdünnten Lö- 
sung wohl durch Messungsfehler verursacht sein kann. 

3) Aus Landolt-Börnstein, Messungen von Heydweiller. 

4 Ann. d. Physik 77, 417 (1925). Ausserdem: R. Fürth, Ann. d. Physik 70, 69 


1923); Harrington, Phys. Rev. 8, 581 (1916). 


3* 
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neten Wert!) 94, der aus Messungen der D.K. von kristallisiertem 
Zucker abgeleitet wurde. Setzt man diese Werte in (3) ein, so sind 


J 


die zwei unbekannten Terme P, und /®, durch die Gleichung 
333-1044 49%, 


P., = 
r 3-04 - 10-4 
verbunden. Hiernach ist für P, ein positiver Wert anzunehmen, 
wenn — wie im Rahmen unserer Einführung von A verständlich ist — 


A%, nicht negativ werden kann. Für die Annahme /®, = 0 erhält 
man für P, den Mindestwert 110, d.h. einen Betrag, der einer recht 
merklichen Grösse eines Dipolmomentes entspricht. Dies Ergebnis 
scheint auch durchaus verständlich. Es wäre ein merkwürdiger Zu- 
fall, wenn in dem sehr grossen und verwickelten Molekül eine weit- 
gehende Symmetrie der Ladungen vorhanden wäre. Die merkliche 
Grösse des Betrages P, im festen Zustande!) spricht ebenfalls in 
diesem Sinne. 

Methylalkohol. Nach den Messungen von Drude?) liegen hier 
die Verhältnisse ganz ähnlich. Bis zu der 15°/,igen Lösung erhält 
man unter der Annahme /%, = 0 einen Mindestwert P, von etwa 23. 
Auf die Tatsache, dass dieser Wert ziemlich genau mit dem wahr- 
scheinlichsten Werte für reinen CH;3OH übereinstimmt, soll nur hin- 
gewiesen werden. Gewicht kann dieser Feststellung kaum zugesprochen 
werden; denn die Annahme /%, = 0 ist wegen der bekannten be- 
trächtlichen Volum- und Wärmeeffekte bei der Vermischung der beiden 
Flüssigkeiten kaum als nur annähernd begründet anzusehen. 

Beide errechneten Mindestwerte von P, sind grösser als der Wert 
P, für reines Wasser. Man darf also aus der Erniedrigung der D.K. 
des Wassers durch Auflösung eines Stoffes nicht schliessen, dass der 
Stoff „ein geringeres Moment als das Wasser besitzt“. 


b) Lösungen, wo &, > &ıno. 

Harnstoff. Diese Lösungen sind ein Beispiel dafür, dass auch 
umgekehrt eine Steigerung der D.K. eintreten kann, ohne dass man 
dem gelösten Stoff eine irgendwie abnorm grosse Orientierungspolari- 
sation zuschreiben muss. Aus den auch hier mehrfach ausgeführten 
und einigermassen übereinstimmenden Messungen ziehen wir die von 
Fürth®) heran. Hieraus erhält man für die 3-84°,,ige Lösung mit der 


1) L. Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 432 (1925). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 300 (1897). 
3) Loc. eit. 
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gemessenen Grösse ®, — 0.9644, der Dichte 1-012, schliesslich mit der 
Annahme P,+P,=18 (aus dem Werte der D.K. für festen Harn- 
stoff geschätzt) die Beziehung 


rer 


> 
Fo 5.10% 
und hieraus für die Annahme ./®, = 0 den Mindestwert P, = 26. 

Um die gemessenen Werte der Harnstofflösungen zu verstehen, 
ist demnach die Annahme von Zwitterionstruktur des Harnstoffs nicht 
nötig. Wie man leicht überschlägt, führt auch die Annahme einer im 
Vergleich mit anderen Salzen grossen Masszahl % nicht zu Werten der 
bei Zwitterionen zu erwartenden Ordnung 10!. Es scheint aber über- 
haupt nicht zweckmässig zu sein, aus D. K.-Messungen an anderen als 
sehr verdünnten Lösungen ein Kriterium für oder gegen Zwitterion- 
struktur bzw. für die Lage des Gleichgewichtes Zwitterion 2” normales 
undissoziiertes Molekül ableiten zu wollen. Für Glykokoll ist z. B. 
sicher bekannt, dass das genannte Gleichgewicht weit zugunsten des 
Zwitterions verschoben ist und doch findet man für eine Lösung von 
etwa 1°/, (d.h. e = 0.13) Gehalt viel zu niedrige Werte von P,. 

Dagegen scheint bei genügender Verdünnung wenigstens ein einiger- 
massen plausibler Wert herauszukommen. Hierfür sei ein letztes Bei- 
spiel gegeben. 

Sulfanilsäure. Hier liegen Messungen von Blüh!) vor. Wir 
greifen, da es mehr auf die Grössenordnung ankommt, nur eine Messung 
heraus mit dem Gehalt von 0.11°/,, was einer molaren Konzentration 
c —= 6.4.10-3 entspricht. Der experimentelle Wert ®, ist 0.9785, 
P, setzen wir gleich 50, woraus mit d — 1.000 die Beziehung folgt 

15700 - 10-6 + 4 
Wirk 6.34 .10-$ _ 

P, wird hier gegenüber P, sehr klein sein. Daher bedeutet dies 
einen Mindestwert für P, etwa gleich 2500. Berücksichtigt man mit 
Hilfe der bekannten elektrolytischen Dissoziationskonstanten die teil- 
weise Hydrolyse des Zwitterions?), so kommt (wenn der Anteil der 
Ionen mit einer Ladung vernachlässigt wird) für das Zwitterion ein 
noch etwas höherer Betrag, etwa 3400. In der Debyeschen Theorie 
der Orientierungspolarisation entspricht diesem Wert ein Dipolmoment 
von etwa 11.10-18 oder eine Entfernung der beiden Ladungsmittel- 
punkte von 2:3 A.E., jedenfalls die richtige Grössenordnung; ein Er- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 341 (1923). 
2, N. Bjerrum, Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 147 if. (1923. 
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gebnis, das von den gemachten speziellen Voraussetzungen wesentlich 
unabhängig ist. 

Zum Schlusse sei nochmals ausdrücklich betont, dass man in allen 
betrachteten Fällen aus P, keinen direkten Schluss auf das Dipol- 
moment des betreffenden Moleküls ziehen kann. Es erscheint nicht 
möglich, Messungen an Wasser und wässerigen Lösungen als Material 
zur Prüfung der Debyeschen Theorie von P, anzusehen. Eine be- 
sondere Unsicherheit bringen die im Wasser so besonders ausgeprägten 
Erscheinungen hervor, die als Ursache des abnorm niedrigen Wertes 
für P, im flüssigen Wasser angesehen werden müssen. Immerhin 
scheinen die bis jetzt möglichen Abgrenzungen geeignet zu sein, eine 
genauere Analyse der Abhängigkeit der gemessenen dielektrischen 
Polarisation wässeriger Lösungen von Konzentration und Natur der 
gelösten Stoffe vorzubereiten. 


Zusammenfassung. 


In Anlehnung an die Lorenz-Lorentzsche Mischformel wird ein 
Schema für die Analyse der dielektrischen Polarisation wässeriger Lö- 
sungen, über die neuerdings zahlreiche Messungen vorliegen, entwickelt. 
— Für die Wechselwirkung zwischen den gelösten Molekülen und den 
Wasserdipolen wird als rohes Mass eine Masszahl abgeleitet. Sie nimmt 
bei einfachen Salzen eine Grösse an, die nach ihrem absoluten Betrag 
und nach ihrer Konzentrationsabhängigkeit verständlich erscheint. Für 
Lösungen von Nichtelektrolyten kann man aus dem Sinn der Ver- 
änderung der D.K. bei Auflösung eines Stoffes keine sicheren Schlüsse 
auf die Grösse der Orientierungspolarisation des gelösten Stoffes ziehen. 
Es lässt sich in allen betrachteten Fällen nur ein wahrscheinlicher 
Mindestwert für diese Grösse aus der oben angedeuteten Analyse ent- 
nehmen; man sieht so z. B., dass Rohrzucker (obwohl er die D.K. des 
Wassers erniedrigt) ein merkliches Dipolmoment besitzen muss. In 
sehr verdünnten Lösungen von Molekülen abnorm grossen Momentes 
scheinen aber doch »wenigstens in gewisser Annäherung genauere Ab- 
schätzungen möglich zu sein; für Sulfanilsäure erhält man z.B. aus 
einer Messung von Blüh die richtige Grössenordnung des Abstandes 
der beiden Ladungsmittelpunkte. 


Leiden, 15. April 1926. 
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Über die Kinetik der Umwandlung von Halogen- 


alkylaminen in heterocyelische Verbindungen. IV. 
Von 
H. Freundlich und H, Kroepelin. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 29. 4. 26.) 


In mehreren Abhandlungen!) ist die Kinetik der Umwandiung von 
Halogenalkylaminen in heterocyclische Verbindungen in wässeriger 
Lösung verfolgt worden. Es schien lohnend, die früheren Ergebnisse 
nach einigen Richtungen hin zu ergänzen. So war seiner Zeit sowohl 
die Geschwindigkeit des Ringschlusses von Bromäthylamin 


CH. 


CH,’ 
in alkalischer Lösung, wie die der Gegenreaktion, der Aufspaltung von 
Dimethylenimin mit Bromwasserstoffsäure 

CH, 


BrCHa — CH, NAH, = NH.Hbr 


SNH-+ HBr = BrCH, — CH,NH, 
CH,’ 

gemessen worden, und in neutraler Lösung schien sich ein Gleich- 
gewicht einzustellen. Aber die Gleichgewichtskonstante stimmte mit 
dem Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten nicht überein?). Dies 
liess es fraglich erscheinen, ob man es wirklich mit einem Gleich- 
gewicht zu tun hat. Nun hat seitdem Gabriel?) ein Verfahren an- 
gegeben, das die Darstellung eines weit reineren Bromäthylaminbrom- 
hydrats (abgekürzt: Bromhydrat) gestattet, und es sollte geprüft werden, 
ob man mit dem reineren Salz die eben erwähnten Störungen ver- 
meiden könnte. Mit einem zuverlässigeren Wert der Geschwindigkeits- 


1) Freundlich und Krestovnikoff, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 79 (1911); 
Freundlich und Marion B. Richards, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 681 (1912); 
Freundlich und W. Neumann, Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 69 1914); Freund- 
lich und Bartels, Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 177 (1922). 

2) Freundlich und Neumann, loc. eit. unter 1. 

3) Ber. d. D. Chem. Ges. 50, 826 (1917). 
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konstanten des Bromäthylamins liess sich ferner, zusammen mit noch 

unveröffentlichten Ergebnissen, ein Vergleich der Ringschlusskonstanten 

vom Bromäthylamin bis zum [-Bromhexylamin durchführen. Dann 

hatte Gabriel!) gefunden, dass sich das Dimethylenimin mit schwefliger 
Säure zu Taurin umsetzt gemäss der Gleichung 

CH; 

NH + H,SO, = HSO,CH, — CH,NA,. 

CH,’ 
Auch diese Reaktion sollte kinetisch verfolgt werden. 


Das ältere Verfahren Gabriels?) zur Darstellung des Bromhydrates besteht darin, 
dass er Phtalimid-Kalium mit Äthylenbromid auf etwa 180° erhitzt und das dabei sich 
bildende Bromäthyl-Phtalimid im Bombenrohr mit HBr in Phtalsäure und Bromhydrat 
zerlegt. Letzteres wird aus wässeriger Lösung eingedampft, aus Alkohol umkristallisiert 
und zur weiteren Reinigung mit Alkohol befeuchtet auf Tonteller abgepresst. Der 
Schmelzpunkt des so gewonnenen Salzes liegt bei 155° bis 160°. Bei dem neuen Ver- 
fahren lässt man Aminoäthylalkohol unter starker Eiskühlung in rauchende HBr tropfen, 
sättigt unter Kühlung mit gasförmigem HBr und erhitzt im Bombenrohr auf 170°. Dann 
destilliert man im Vakuum ab. Es hinterbleibt eine harte, nicht hydroskopische Masse 
von Bromhydrat, die aus Alkohol mit wenig Essigester in flachen Blättern anschiesst. 
Diese haben einen Schmelzpunkt von 172.5° bis 173°. Es gelang, ein Präparat mit 
diesem Schmelzpunkt auf dem neuen Wege herzustellen, aber die Ausbeute war nicht 
gut. Deshalb versuchten wir, ob man nicht aus dem unreinen, nach dem früheren Ver- 
fahren bereiteten Präparat, von dem uns Kahlbaum eine grössere Menge geliefert hatte, 
durch Befeuchten mit Alkohol und Abpressen auf Tontellern und nachfolgendem Um- 
kristallisieren mit Alkohol und Essigester ein reineres gewinnen konnte. Dies wollte 
nicht recht gelingen, bis durch Zufall die Ursache gefunden wurde. Ein Tonteller zer- 
brach beim Abpressen des Bromhydrats; das Salz wurde auf einem Filter gesammelt 
und dort von neuem abgepresst. Dabei zeigten sich an vielen Stellen braune Höfchen, 
in denen es sich zersetzt hatte, und im Mittelpunkt eines solchen Höfchens bemerkte 
man stets ein Tonsplitterchen. Ferner beobachtete man, dass die eingeschliffenen Glas- 
stopfen der Vorratsflaschen mit verfärbtem Bromhydrat bedeckt waren. Das Salz wird 
also an rauhen Glas- und Tonflächen zersetzt, und man verunreinigt es beim Abpressen 
auf Tonplatten immer von neuem). 

Deshalb gelangt man auf folgendem Wege zum gewünschten Ergebnis. Man bringt 
ein wenig des Bromhydrats in einen ungefähr 25 cm3 fassenden Schüttelzylinder und 
zieht zweimal mit Alkohol, dann fünf- bis sechsmal mit Alkohol, dem etwas Essigester 
zugesetzt ist, und zuletzt noch zweimal mit reinem Alkohol aus. Es ist zweckmässig, 
zwischen den einzelnen Extraktionen das Salz auf dem Filter abtropfen zu lassen. 
Während der Alkohol zuerst gelblich gefärbt durchläuft, bleibt er zuletzt klar und farblos. 


1) Ber. d. D. Chem. Ges. 21, 2668 (1888). 

2) Ber. d. D. Chem. Ges. 21, 566 (1888). 

3) Wahrscheinlich beruht dies darauf, dass die hydrolytisch abgespaltene HBr an 
der Oberfläche des Tons oder Glases weniger adsorbiert wird als das Amin und deshalb 
mit der Flüssigkeit weiter getragen wird, während das an der Oberfläche adsorbierte 
Bromäthylamin dort leicht zersetzt oder oxydiert wird. 
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Wenn sich bei diesem Ausschütteln auch 1/4 bis 1/3 der Substanzmenge löst, so lässt sie 
sich doch durch Eindampfen des Alkohols wieder gewinnen. Naclt dem letzten Abtropfen 
presst man zwischen gehärteten Filtern ab. Das abgepresste Salz löst man auf dem 
Wasserbad möglichst rasch mit wenig Alkohol, gibt einige Tropfen Essigester hinzu, lässt 
auskristallisieren, zerrührt den Kristallbrei, giesst die Mutterlauge ab und presst noch- 
mals zwischen Filterpapier, bis das Papier trocken bleibt. Dann stellt man das Salz in 
den Vakuumexsikkator. Am nächsten Tag ist es geruchlos und nicht mehr hygro- 
skopisch, während der unreine Stoff schwach anzieht und süsslich riecht. Der Schmelz- 
punkt ist unkorrigiert 169°, korrigiert 173-5°. Das Salz fühlt sich äusserst schlüpfrig 
an wie Talk oder verdünnte Lauge, seine wässerige Lösung ist aber sauer gegen Lackmus, 
und wenn man es vom Finger abspült, hat man danach das stumpfe Gefühl, als wenn 
man in Säure gefasst hätte, 

Die Leitfähigkeit der Bromhydratlösung stimmte völlig mit früheren Messungen 
Bredigst) überein. Mit Hilfe der Chinhydronelektrode wurde auch das py dieser Lö- 
sungen festgestellt, und auf Grund dieser Messungen und den Bestimmungen der Leit- 
fähigkeit die Affinitätskonstante des Bromäthylamins abgeleitet. Sie ergab sich zu etwa 
3.107 bei 20°. Demnach ist sie merklich kleiner als die des e-Chloramylamins?) (3 - 104 
bei 0°). Dies beruht auf der grösseren Nähe des Halogens zur NHs>-Gruppe. Die Basen- 
stärke des Äthylamins3) (5-6-104 bei 25°) wird durch das Brom erheblich stärker er- 
niedrigt als die des Amylamins (5-10* bei 25°) durch das Chlor. In angenäheri ent- 
sprechender Weise steigern die Halogene die Stärke der Fettsäuren, wie es folgende 


ko 


Zahlen erkennen lassen (sie beziehen sich alle auf eine Temperatur von 25°), 
F 


Stärke der Essigsäure. . . . . 186.105 
Ir „ Bromessigsäure . . . 138-103 
„ “„ WValeriansäure. . . . 16 -105 
=" „ 0J-Chlor-Valeriansäure . 2-04. 10%. 


Immerhin ist die Erniedrigung der Basenstärke beim Bromäthylamin noch etwa 
zehnmal stärker, als man sie aus dem Verhalten der Bromessigsäure geschlossen hätte. 

Die Geschwindigkeit des Ringschlusses wurde wie früher an der 
Zunahme der Bromionenkonzentration verfolgt. Die Konzentration der 
Bromhydratlösung war in der Regel etwa 0.025 molar; die NaOH-Lauge 
in der Lösung war etwa in fünffachem Überschuss vorhanden. Deren 
Konzentration beeinflusst den Wert der Geschwindigkeitskonstanten nur 
wenig. Da die Reaktion sehr temperaturempfindlich ist, wurde ein gut 
regulierter Thermostat verwendet, der bei 25° auf etwa 0.02° bis 0.03° 
konstant war. Es stellte sich heraus, dass sich das gereinigte Salz mit 
dem höheren Schmelzpunkt bezüglich seiner Geschwindigkeitskonstante 
sehr wenig von dem früher benutzten unreinen Präparat unterscheidet. 
Ein aus Aminoäthylalkohol bereitetes Bromhydrat A gab bei 26.1° 
eine Konstante erster Ordnung von 0.044. Präparate B, die aus dem 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 208 (1894). 

2) Siehe Freundlich und Krestovnikoff, loc. cit. S. 39. 

3) Diese und die nachfolgenden Angaben sind der Schrift Lundens (Affinitäts- 
messungen ah schwachen Säuren und Basen, Stuttgart 1908) entnommen. 
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unreinen Präparat in der oben geschilderten Weise hergestellt waren, 
gaben bei 25.1° eine Konstante von 0.036 (bei 26-.1° wäre die Kon- 
stante 0.0395 gewesen). Freundlich und Neumann hatten früher 
bei 25° eine Konstante von 0.029 gefunden. Einen Überblick über 
die bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Werte, die mit Präpa- 
raten B erzielt wurden, gibt Tabelle 1. 


Tabelle 1. A = 12480; B = 38.49. 








t F k (beob.) k (ber.) 
0 273 ' -0.00091 0.00073 
9.7 282.7 0.0036 0.0035 
25-1 298-1 0.036 0.0034 
30-05 303-05 0.068 0.0068 


Die Konstanten der Arrheniusschen Formel A = 12480 und 
B = 38-49 stimmen befriedigend mit den Werten überein, die früher 
Freundlich und Neumann gefunden hatten, nämlich A = 12579 und 
B = 38.77. 

Der Mangel an Übereinstimmung, der, wie oben erwähnt, zwischen 
den in neutraler Lösung beobachteten „Gleichgewichtskonstanten“ 
und dem Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten besteht, 3-62 gegen 
0.1, lässt sich also nicht damit erklären, dass das früher benutzte 
Präparat unrein war. Es ergab sich, dass das Gleichgewicht, das an- 
scheinend erhalten wird, durch Nebenreaktionen des Dimethylenimins 
gefälscht ist. Eine Reihe von Messungen wurde folgendermassen an- 
gestellt. Das feste Bromhydrat wurde bei 0° mit 20°/,iger Alkalilauge 
übergossen, das abgeschiedene ölige Bromamin mit Benzol aufgenommen 
und die benzolische Lösung mit geglühtem Na,SO, getrocknet. Dann 
wurde die Base aus dem Benzol mit Wasser wieder ausgeschüttelt und 
durch ein nasses Filter laufen gelassen. Die Lösung roch dann nicht 
mehr nach Benzol, und man konnte weder mit blossem Auge noch 
unter dem Mikroskop Benzoltröpfchen erkennen. Bei 25° entsteht nach 
einiger Zeit eine bestimmte Br’-Ionenkonzentration, die der gebildeten 
Iminmenge entsprechen könnte. Die ursprünglich vorhandene Brom- 
aminmenge erhält man, wenn man mit Alkali zersetzt und die gesamte 
entstehende Br’-Ionenkonzentration misst. Die nachfolgende Tabelle 
enthält die Ergebnisse. Es ist (Imin) der schliessliche Imingehalt, (Brom- 
amin) der schliessliche Bromamingehalt, (Bromamin), der anfängliche 
(Bromamin) 


Bromamingehalt, X die Gleichgewichtskonstante min). (Br) ' 
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Tabelle 2. 
(Imin | ‘(Bromamin), | (Bromamin) K 
0.0116 0.0145 0-0029 21-55 
0.0235 0.0280 0.0045 8-24 
0.038 0.048 0.010 6-92 


K ist keineswegs konstant. Dass sich kein Gleichgewicht einstellt, 
geht auch aus folgendem hervor: erwärmt man die „Gleichgewichts- 
lösung“ um 5°, so wächst der Bromgehalt um etwa 12°/,. Kehrt man 
zur Anfangstemperatur zurück, so nimmt der Br’-Gehalt keineswegs 
wieder ab, auch im Laufe von acht Tagen nicht, sondern er bleibt 
unverändert. Alles spricht dafür, dass die schon von Freundlich und 
Neumann beobachtete Nebenreaktion des Imins weit stärker stört, 
als von ihnen angenommen wurde, und dass sie die Ursache für dieses 
unregelmässige Verhalten ist. 


Wir können jetzt die Ringschlusskonstanten in wässeriger Lösung 
vom Bromäthylamin bis zum [-Bromhexylamin vergleichen. Dies ist 
in Tabelle 4 geschehen. Zu den Werten ist folgendes zu bemerken. 
Die Konstanten des y-Brompropylamins haben Freundlich und Neu- 
mann in noch unveröffentlichten Versuchen bestimmt. Ihre Ergeb- 


nisse finden sich in Tabelle 3. 


Tabelle 3. A = 11258; B = 30.197. 





| 





t | T k (beob.) | X (ber. 
25-5 298-5 0-00054 0-00054 
30-6 303-6 0.0010 0.0010 
35-5 308-5 0.0019 0-00185 


Die benutzten Präparate waren nicht ganz analysenrein, aber 
es waren solche verschiedener Herstellung, die übereinstimmende 
k-Werte gaben, und nach den Erfahrungen am Bromäthylamin wird 
die Geschwindigkeit nicht eben merklich durch die Verunreinigungen 
verändert. Die Konstante ist daher wohl auf einige Prozente sicher. 
Das Gleiche gilt vom %k des e-Bromamylamins. Freundlich und 
Bartels!) haben sie bei 0° bestimmt. Die Extrapolation auf 25° ist 
ganz unbedenklich, da alle bisher untersuchten Halogenalkylamine 
einen nahezu gleichen Temperaturkoeffizienten des Ringschlusses zeigen 


1) Loc. cit. S. 39. 
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(etwa 4° für 10° zwischen 25° und 35°). Erheblich unsicherer und 
vielleicht nur der Grössenordnung nach richtig sind die Angaben für 
das ö-Brombutylamin. Freundlich und Krestovnikoff!) geben die 
Konstante für das d-Chlorbutylamin zu 0-45 an, ein grosser Wert, 
der das unmittelbare Bestimmen der Konstanten für die Bromverbin- 
dungen ziemlich aussichtslos erscheinen lässt. Nun stehen aber nach 
Freundlich und Bartels die Konstanten des Ringschlusses für &-Chlor- 
amylamin zu e-Bromamylamin in einem Verhältnis von 1:70. Zu einem 
ähnlichen Verhältnis gelangten wir, als wir die Konstanten für das 
<-Chlorhexylamin und [-Bromhexylamin bei etwa 35° verglichen?). Sie 
ergaben sich zu 0-00009 für die Chlor- und 0.006 für die Bromverbin- 
dung, standen also ebenfalls in einem Verhältnis von etwa 1:70. Es 
ist danach vielleicht nicht zu gewagt, ein ähnliches Verhältnis für die 
Halogenbutylamine anzunehmen, und es ergibt sich dann der in Ta- 
belle 4 angegebene Wert. Wie eben erwähnt, haben wir die Ring- 
schlusskonstanten für das [-Bromhexylamin bestimmt und zwar auch 
für 25°. Da uns nur eine sehr kleine Menge zur Verfügung stand, 
konnten die Messungen nicht sehr genau ausgeführt werden; die Kon- 
stante ist aber der Grössenordnung nach richtig. 


Tabelle 4. t = 25°. 











Bromalkylamin k 
Bromäthylamin . . . 0-036 
y-Brompropylamin . . | 0.0005 
d-Brombutylamin. . .  etwa30 
e-Bromamylamin . . . | 0-5 
‘-Bromhexylamin. . . | 0.001 


Die grösste Konstante hat das d-Brombutylamin. Man könnte dies 
als im Einklang mit der Baeyerschen Spannungstheorie betrachten, 
nach der sich ja der Fünfring am leichtesten bilden soll. Aber streng 
genommen darf man diese Theorie nur auf Gleichgewichte, nicht auf 
Geschwindigkeiten anwenden. Am langsamsten reagiert das y-Brom- 
propylamin. Dies dürfte nach der eben erörterten Theorie überraschend 


1) Loc. eit. S. 39. 


2) Herr Prof. v. Braun war so liebenswürdig, uns etwas {-Phenoxyhexylamin zur 
Verfügung zu stellen, aus dem wir uns diese kleinen Mengen {-Chlorhexylaminchlorhydrat 
und {-Bromhexylaminbromhydrat bereiteten. [Siehe v. Braun, Ber. d. D. Chem. Ges. 
38, 2345 (1905) und v. Braun und Steindorff, Ber. d. D. Chem. Ges. 38, 3088 (1905)). 
Wir möchten ihm auch an dieser Stelle unsern besten Dank aussprechen. 
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sein. Man hätte eine weitere Abnahme der Geschwindigkeit beim 
Bromäthylamin erwarten können. Dass dies nicht der Fall ist, möchte 
dadurch bedingt sein, dass es vielleicht weniger auf die Spannung im 
Sinne Baeyers ankommt als auf den Abstand der NA,-Gruppe vom 
Halogen. Das Maximum beim Fünfring wäre schon möglich, wenn 
durch einen spiraligen Bau dieser Verbindungen gerade in diesem Fall 
eine starke Annäherung der NA,-Gruppe an das Halogen zustande 
käme. Eine periodische Aufeinanderfolge von Minima und Maxima 
haben wir nicht; denn, wie oben erwähnt, lagern sich das [-Chlor- 
und {-Bromhexylamin noch langsamer um als die Halogenamylamine. 
Dies ist wohl auch nicht notwendig. Es könnte bei einem spiraligen 
Bau etwa eine dritte Spirale von der ersten durch eine zweite ab- 
geschirmt sein. Dass die Konstanten des y-Brompropylamins und des 
e-Bromamylamins verglichen mit der des d-Brombutylamins nicht im 
gleichen Verhältnis abnehmen, erscheint merkwürdig. Es beruht am 
Ende darauf, dass die längere Kette biegsamer ist und sich leichter 
schliessen kann als die kürzere, starrere. Auffallend erscheint uns 
auch, dass der Unterschied in den %-Werten so sehr gross ist; sie 
bewegen sich ja in einem Verhältnis von etwa 1: 100000. 

Ein Vergleich der Stärke dieser Halogenbasen mit ihren kinetischen 
Konstanten wäre wohl lohnend. Eine Angabe der Literatur spricht 
dafür, dass beide Grössen weitgehend voneinander unabhängig sind. 
Nach Versuchen von Lichty') nimmt, wie schon oben erwähnt, die 
Stärke der Halogenfettsäuren, bei denen das Halogenatom gegenüber 
der Karboxylgruppe endständig ist, stark und regelmässig ab, wenn 
man von der «-Halogenessigsäure zur d-Halogenvaleriansäure übergeht; 
die hydrolytische Abspaltung des Halogenatoms aber geht am schnellsten 
bei den y-Halogenbuttersäuren vor sich, bei denen es zur Bildung von 
Laktonen kommt, also wiederum die maximale Geschwindigkeit bei 
der Entstehung des Fünfringes. Werden die Stärken wie die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten allein durch den Abstand des Halogenatoms 
von der Karboxylgruppe bestimmt, so muss es bei dem Gleichgewicht 
auf Mittelwerte ankommen, bei den Reaktionsgeschwindigkeiten auf die 
Möglichkeit und Häufigkeit gewisser Extremwerte. 


Da der Ringschluss des Bromäthylamins so wenig von Verunreini- 
gungen beeinflusst wird, untersuchten wir den Einfluss eines Lösungs- 
mittels auf die Reaktion in der Hoffnung, auf einfache Beziehungen zu 
stossen. Es wurde Methanol als zweites Lösungsmittel genommen, da 


1), Lieb. Ann. 319, 369 (1901). 
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es mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar und ihm chemisch ziem- 
lich nahe verwandt ist. Als Alkali diente NaOH; nur beim reinen 
Methanol wurde die in dieser Flüssigkeit lösli&here KOH genommen. 
Bei allen Mischungsverhältnissen erhielten wir eine Reaktionskonstante 
erster Ordnung. Diese stimmte am schlechtesten beim reinen Methanol; 
hier schien die Konstante die Neigung zu haben, im Laufe der Zeit 
etwas zu sinken. Das Gelten der Reaktionsgleichung erster Ordnung 
führt zu der Auffassung, dass in der Lösung nicht definierte Solvate 
vorhanden sind, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Denn wäre 
dies der Fall, so müsste, da die Umwandlungsgeschwindigkeit der 
Hydrate und Alkoholate verschieden ist — dies folgt aus der ver- 
schiedenen Geschwindigkeit in Wasser und Methanol —, das schneller 
zerfallende auf Kosten des langsamer zerfallenden nachgeliefert werden, 
und man würde die Konstante nicht nach der Formel für die mono- 
molekulare Reaktion berechnen können. Tabelle 5 gibt einen Über- 
blick über die gefundenen Werte. 














Tabelle 5. 

5” k ai k 
Methanolgehalt Methanolgehalt 
Molprozente) 11-4 0/, (Molprozente) 250/, 
0 0.00062 0 0.00052 
11-00 0.0047 11-6 0.0040 

25-05 0.030 25-05 0.025 
27-82 0.042 27.82 0.035 
29.92 0.057 30-05 0.043 
Methanolgehalt Methanolgehalt 
Molprozente) 500/, Molprozente) 750/, 
0 0.0004 0 0-.00021 
9.7 0.0017 16-3 0.0026 
25-0 0.013 25-05 0.0072 
27-5 0.018 27-7 0.0089 
29.92 0.023 29.92 0.013 


Reines Methanol!. 





t° k 





0 0.0002 
25-05 etwa 0-007 
30-05 „001 
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Die Arrheniussche Gleichung gibt mit wachsendem Methanol- 
gehalt immer schlechter stimmende Konstanten. Die A-Werte zeigen 
eine Neigung, mit steigender Temperatur zu sinken. Tabelle 6 enthält 
die A- und B-Werte für verschiedenen Gehalt an Methylalkohol. 


Tabelle 6. 





Methanol- | 
gehalt | A B 
(Molprozente) 








0 12480 38-94 
11-4 11640 35-45 
25 10060 30-15 
50 10210 29.21 
15 10900 29.90 


Ein einfacher Zusammenhang zwischen Geschwindigkeitskonstante 
und Methanolgehalt ergab sich nicht. Bis zu etwa 25°/, Methylalkohol 
verläuft Ink ziemlich geradlinig mit der in Molprozenten ausgedrückten 
Methanolkonzentration. Ähnliches hatte v. Halban') für die Kinetik 
des Zerfalles des Triäthylsulfinbromids in Azeton auf Zusatz von Wasser 
gefunden. Aber bei grösseren Gehalten bewährt sich diese einfache 
Beziehung bei uns nicht mehr. Auffallend ist vielleicht, dass ein ver- 
hältnismässig grosser Wasserzusatz zum reinen Methanol so wenig aus- 
macht. Aus dem Fallen der Konstanten 3 mit wachsendem Methanol- 
gehalt kann man schliessen, dass nicht nur der Energiegehalt und die 
innere Energieverteilung der reagierenden Moleküle massgebend sind, son- 
dern auch die Zusammenstösse mit den Molekülen des Lösungsmittels. 


Die Hoffnung, die Kinetik der oben erwähnten Bildung des Taurins 
aus Dimethylenimin und schwefliger Säure verfolgen zu können, erfüllte 
sich nicht. Wohl gelang es, nach der Vorschrift von Gabriel durch 
Eindampfen einer Lösung des Imins mit einem Überschuss von schwel- 
liger Säure Taurin zu erhalten. Um den zeitlichen Verlauf quantitativ 
messen zu können, musste man aber einen kleinen Überschuss von 
H,SO, nehmen, deren Abnahme titrimetrisch bestimmt wurde. Die 
Versuche wurden bei 100° in zugeschmolzenen Röhrchen in einer Stick- 
stoffatmosphäre ausgeführt. Man fand aber keine regelmässige zeit- 
liche Veränderung. Die Ursache ist wohl, dass sich das Imin, wie 
oben erwähnt, bei höherer Temperatur zu rasch in anderer Richtung 
zersetzt; es kommt daher nicht zu einer Taurinbildung. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 129 (1909). 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Kinetik des Ringschlusses von Bromäthylamin in 
Dimethyleniminbromhydrat in alkalischer Lösung an reinen Präparaten 
von Bromäthylaminbromhydrat gemessen. Die Geschwindigkeitskon- 
stanten erster Ordnung wichen nicht wesentlich von früheren, mit 
unreineren Präparaten erzielten Werten ab. Ein Gleichgewicht zwischen 
dem Bromäthylamin und dem Bromhydrat des Dimethylenimins in neu- 
traler Lösung liess sich nicht verwirklichen, weil sich das Imin in an- 
derer Richtung zersetzte. 

2. In Wasser-Methanolgemischen verschiedener Zusammensetzung 
verlief die Ringschlussgeschwindigkeit des Bromäthylamins stets nach 
einer Gleichung erster Ordnung; die Konstanten nahmen mit steigendem 
Gehalt an Methanol ab. 

3. Es werden weitere Messungen über die Ringschlusskonstanten 
beim „-Brompropylamin, [-Chlor- und {-Bromhexylamin mitgeteilt. 
Aus einem Vergleich der Konstanten vom Bromäthylamin bis zum 
<-Bromhexylamin ergibt sich, dass das y-Brompropylamin am lang- 
samsten, das d-Brombutylamin am raschesten reagiert. Das Verhältnis 
der Konstanten ist etwa wie 1: 100000. 

4. Es wurde die Basenstärke des Bromäthylamins bei 20° zu etwa 
3. 10-7 bestimmt. 
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Revision der Kinetik der HJO,;-HJ-Reaktion. 


Von 
E, Abel und F. Stadler. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 30. 3. 26. 


Die Kinetik der Reaktion zwischen AJO, und HJ, die nach der 

Bruttogleichung 
JO; +5J'+6H =3J-+3H,0 

verläuft, ist vor mehr als zwei Dezennien von Saul Dushman') er- 
mittelt worden. Seither viel zitiert und viel verwertet, scheint diese 
Arbeit doch nicht jene kritische Beurteilung gefunden zu haben, die 
der ausgedehnten Diskussion ihrer Ergebnisse entspräche. Denn so 
durchaus gerechtfertigt die Anerkennung ist, die die genannte Unter- 
suchung gefunden 2), die in einem relativ frühen Stadium der chemischen 
Geschwindigkeitslehre die Kinetik einer wichtigen Reaktion aufzudecken 
vermochte, so scheint doch bisher übersehen worden zu sein, dass bei 
der Auswertung des experimentellen Materials eine Reihe von Ver- 
sehen unterlaufen ist, mit deren Richtigstellung sich die numerischen 
Ergebnisse der Arbeit nicht nur verändern, sondern — was schwerer 
wiegt — nicht unwesentlich „verschlechtern“. Was zu bemängeln 
ist — Formeln, Zuordnungen, Rechenfehler ) —, wollen wir hier nicht 
im einzelnen ausführen, vielmehr nur in Form einer tabellarischen 
Übersicht (Tabelle 1) den Dushmanschen Daten die unserer Meinung 
nach richtigen Werte gegenüberstellen‘®). 


1) Journ. Phys. Chem. 8, 453 (1904). 

2) Zumal in Hinblick auf vorausgegangene, ergebnislose Bemühungen von O. Bur- 
chard, Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 796 (1881); vgl. auch Judson und Walker, 
Journ. Chem. Soc. 78, 411 (1898). 

3) Die Arbeit ist ausserdem überreich an Druckfehlern, die, wenn auch störend, 
doch im allgemeinen leicht als solche zu erkennen sind. Zu diesen Druckfehlern rechnen 
wir auch die Angabe des Thiosulfattiters S. 469; anderenfalls wären sämtliche Einzel- 
werte von 4‘, in Tabellen 19 bis 27 (loc. eit.) mit einen (wenn auch kleinen) Fehler 
behaftet. 

4, Hierbei wurde die — von Dushman nicht weiter diskutierte — Annahme über- 
nommen, dass unter den obwaltenden Umständen das ausgeschiedene Jod praktisch 
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Man erkennt, dass eigentlich nicht viel mehr als die Grössen- 
ordnung der Geschwindigkeitskoeffizienten feststeht, zumal wenn man 
die Unsicherheit bezüglich der J’-Potenz in Betracht zieht; nimmt man 
letztere zu 2 an — die im, Sinne Dushmans, wie es scheint, ex- 
perimentell mehr beglaubigte Potenz 1-9 kann doch wohl kaum reell 
sein und stimmt ja auch mit dem von ihm zugrunde gelegten Mecha- 
nismus nicht überein —, und setzt man sich über die stellenweise 
sehr starken Schwankungen (bis zu 100°,) der „Konstanten“ in Ta- 
belle 1 hinweg, so wären die nun richtiggestellten Geschwindigkeits- 
koeffizienten (x 10-10) für die J’- und J3-Reaktion in HJ-Lösungen 
1-4 und 2-8, in Acetatlösungen 2.9 und 1-7, im ersteren Falle also 
K<R, im letzteren Falle A>R, ein Verhalten, das nicht gerade 
wahrscheinlich ist. 

Ist so der rechnerische Teil der Dushmanschen Arbeit mancherlei 
Bemängelungen ausgesetzt, so scheint uns auch der experimentelle 
Teil gewissen Abänderungen bedürftig. Abgesehen davon, dass der 
Umsatz meistens nur bis zu recht mässigen Grenzen verfolgt wurde, 
was allerdings bei der gewählten Versuchsanordnung zur Vermeidung 
grösserer Fehlerquellen nicht wohl zu umgehen war, so sind die auf 
die Kinetik des Trijodions bezüglichen Daten überhaupt nur durch eine 
sehr unsichere Differenzmethode gewonnen!), die denn auch grosse 
Schwankungen in den R-Werten bedingen; auch hat sich die von 
Dushman gewählte Methode der Versuchsverfolgung wenigstens in 
unserer Hand nicht bewährt?. Nimmt man hinzu, dass sich die 
Dushmanschen Angaben nicht auf das übliche Temperaturniveau von 
25°, sondern auf 0° C beziehen°), so wird man das missbehagliche Ge- 
fühl verstehen, das den Einen von uns überkam, als es sich darum han- 
delte, die Dushmansche Reaktion als Vergleichsbasis für eine andere 


quantitativ als Trijodid vorliegt; diese Annahme trifft, wie sich an der Hand des 
Trijodion-Gleichgewichts leicht übersehen lässt, nicht zu, vielmehr ist der Bruchteil an 
freiem Jod in den in Betracht kommenden Fällen ganz erheblich; an den Werten der 
Tabelle 1 würde sich durch .diese Korrektur nichts wesentliches ändern — die (richtig 
gerechneten) Konstanten der Versuche 11 bis 16 (loc. cit.) würden eine unbedeutende 
Verschiebung im günstigen, die der Versuche 32 bis 34 (loc. cit.) im ungünstigen Sinne 
erfahren —, wohl aber wird dadurch die ohnehin nicht sehr gute Konstanz der bezüg- 
lichen Einzelversuche noch weniger gut (mit einer Ausnahme, Tabelle 32). 

1) Vgl. hierzu auch A. Thiel und E. Meyer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 137, 125 
(1924). 

2) Vgl. S. 56. 

3) Nach Dushman ist der Temperaturkoeffizient, ermittelt durch Bestimmungen 
bei 0°, 14° und 37°, durchschnittlich 1-4, also auffallend niedrig. 
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Umsetzung zu benutzen, deren Verlauf an ersterer gemessen werden 
sollte; hierüber wird gesondert berichtet werden. Eine Schätzung der 
wahren Werte der beiden Geschwindigkeitskoeffizienten in verschiedent- 
lichen, insbesondere in acetatfreien Lösungen!) — zumal für 25° — 
hätte unseres Erachtens bei der geschilderten Sachlage das Mass 
wissenschaftlicher Zulässigkeit stark überschritten; so entschlossen wir 
uns denn, die Kinetik des Jodsäure-Jodwasserstoff- Umsatzes erneut 
in weiterem Umfange zu untersuchen, wenn wir uns natürlich auch 
bewusst waren, im Mechanismus und der Grössenordnung der Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten Bekanntes wiederfinden zu müssen. 


I. Versuchsmethodik. 

Der Umstand, dass das Reaktionsprodukt Jod in Form von J3 
zeitbestimmend in den Reaktionsgang eingreift, musste eine Versuchs- 
methodik als vorteilhaft erscheinen lassen, die diese sichtliche Kom- 
plikation auszuschalten erlaubte. Der von dem Einen von uns in Ge- 
meinschaft mit A. Fürth?) bei anderer Gelegenheit beschrittene und 
auch sonst vielfach eingeschlagene Weg, das entstehende Jod durch 
einen praktisch momentan wirkenden, sonst aber inerten Zusatz weg- 
fangen zu lassen und die Zeiten bis zu dessen Aufbrauch zu messen, 
erwies sich hier als ungangbar, da sich kein passender Zusatz finden 
liess, der den erforderlichen Ansprüchen genügt hätte; dieses negative 
Ergebnis konnten inzwischen A. Thiel und E. Meyer) bestätigen. 
Wohl aber gelingt es, die an die Jodteilnahme geknüpfte — kine- 
tische und mathematische — Schwierigkeit zu umgehen, wenn man 
die Reaktion einerseits in an Jod gesättigten Lösungen), andererseits 
in Gegenwart eines organischen Lösungsmittels vor sich gehen lässt, 
das unter geeigneten Umständen Jod hinreichend schnell und weit- 
gehend der wässerigen Phase zu entziehen vermag. Dann gestaltet 
sich der kinetische Ansatz — vorweg streng zweite Ordnung in bezug 
auf J’ angenommen°) — wie folgt: 

Sind % und X’ die beiden — pentamolekularen — Geschwindig- 
keitskoeffizienten für J’ und J3, bezogen auf Mole pro Liter und Minute, 


1) Hier ist die Unsicherheit besonders gross; vgl. Tabelle 1. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 313 (1923). 
3) Loc. eit. 

4 Vergleiche im übrigen auch diesbezüglich A. Thiel und E. Meyer, loc. eit.; 
unsere entsprechenden Versuche waren nahezu beendet, als die genannte Publikation 
erschien. 

5) Vgl. oben S. 52, 
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und bezeichnet runde Klammerung!) die analytische Konzentration 
in Grammformelgewichten pro Liter, so schreiben wir die Geschwindig- 
keitsgleichung in der Form 


ED — JO EIRRI) HR FM), 

wobei wir in F, bzw. in F” jeweils die Gesamtheit jener (elektrolyt- 
abhängiger) über das Reaktionsausmass gemittelter, sonst aber während 
der Reaktion als konstant angenommener Koeffizienten im weitesten 
Sinne zusammenfassen, die rein phänomenologisch die Geschwindig- 
keit mit der analytischen Gesamtkonzentration verbinden. Da ferner 
in Jjodgesättigter Lösung wegen der Beziehung 

an We 

(IS)  Wabh 
wo K, die Konstante des Trijodionengleichgewichtes, [J,], die Sätti- 
gungskonzentration an Jod in Wasser, (J’) den Totalgehalt an Jodid 
(KJ bzw. HJ) bedeutet, 


Een 
1 1 
-t- -——+1 
’ (J2lo [Ja 
so wird 
K, 
(JO: er ] ® 
2: d(JO5) Du (J05) (J’)2 (A)? er Id 0 — Ir Ä H + YPF\ 
dt | 1 ER 1) | Jh io 
. (Ja) 
oder, wenn man _' = g setzt, 
2.0 
_IUO) _ goygmp dei F+EF), 


(lg)? 

Bei Gegenwart eines beträchtlichen Gehaltes an Neutralsalz 
(r Äquivalente pro Liter), darf man die Jodlöslichkeit [J,], nicht mehr 
mit der Löslichkeit von J, in reinem Wasser oder in verdünnten Lö- 
sungen [3] identifizieren; es tritt „Aussalzung“* ein, die sich für die 
in Frage kommenden Salze [Acetat und Kaliumsulfat?)] in die em- 
pirische Formel 

Al = bl En) = ls 


1) Eckige Klammerung bedeute in gewohnter Weise die tatsächliche Konzen- 
tration. 


2) Siehe später. 
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kleiden lässt, wo { eine spezifische Salzkonstante ist. Führen wir 
diesen Koeffizienten in obige Beziehung ein, so hat, wie man leicht 


übersieht, an Stelle von o z 
> 


zu treten. In jodgesättigten Lösungen 
lautet somit die Geschwindigkeitsgleichung 
u d(JO%) = 1 (JO%) (J')2 (A)? 
= „ — elekF + &KFN 
"+ 
Wird andererseits das ausgeschiedene Jod durch ein geeignetes 
Lösungsmittel hinreichend schnell fortgeschafft, so ist (J3) dauernd 
gleich null, (J’) = (J’), und die Differentialgleichung lautet 
Re. (JO%) 
dt 
Aus dem Zusammenhalt beider Bestimmungsreihen mit jodgesät- 
tigten (x,) und jodbefreiten (x,) Systemen ergibt sich sohin 


= kF(JO) PH) = (JO) (PM). 


Ei ie, ur. 74 + er iR 120° 
se 
Auf diese Weise wird erreicht, dass an Stelle zweier Geschwindig- 
keitskoeffizienten nur einer tritt und in die Differentialgleichung der 
Gesamtgehalt an Jodid eingeht, zwei Umstände, die die rechnerische 
Auswertung ausserordentlich erleichtern. 


II. Versuchsdurchführung. 


Da die Versuche teils in jodgesättigten, teils in jodbefreiten Lö- 
sungen durchgeführt wurden, so konnte der Reaktionsfortschritt nicht 
an der Zunahme von Jod, sondern musste an der Abnahme von Jodat 
verfolgt werden. Dies geschah derart, dass, nachdem die Reaktion in 
bekannter Weise durch Natriumbikarbonat gestoppt war, in der unter 
Jodsättigung durchgeführten Versuchsreihe aus dem betreffenden Lö- 
sungsanteil das Jod durch Benzol verlustlos ausgeschüttelt wurde und 
in der völlig entfärbten Lösung das vorhandene Jodat nach Ansäuerung 
mittels Schwefelsäure und (fallweise) nach ergänzendem Zusatz von 
KJ an der Hand des gebildeten Jods mittels Thiosulfats titriert wurde; 
und entsprechendes gilt für die Versuche unter Jodextraktion, wobei 
natürlich die abgesonderte Ausschüttelung entfällt. Diese Bestimmungs- 
form des Jodats ziehen wir der von Dushman gewählten — Reduktion 
des Jods durch arsenige Säure in Bikarbonatlösung und Titration des 
nach entsprechender gelinder Ansäuerung durch Jodat in Freiheit ge- 
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setzten Jods durch Thiosulfat — bei weitem vor, da wir die Erfah- 
rung machten, dass es auch bei einiger Übung nicht ganz leicht ist, 
jene schmale Aziditätszone mit Sicherheit gewahrt zu wissen, inner- 
halb welcher Arsensäure noch nicht oxydierend, Thiosulfat aber bereits 
nicht mehr anomal!) wirkt und gleichzeitig Jodat quantitativ und 
momentan zersetzt wird. 

Was die Versuchseinzelheiten betrifft, so sei bemerkt, dass die 
Auslösung der Reaktion stets mittels Zusatzes von Jodat (KJO, oder 
HJO;) bewirkt wurde. Bei den Versuchen mit Jodsättigung wurde 
ein Liter der die übrigen dosierten Reaktionskomponenten enthaltenden 
Lösung in eingeschliffenen, eventuell überdies auch paraffinierten, etwa 
1300 em? fassenden Pulvergläsern im Thermostaten bei 25-0° mit festem 
Jod?) während einiger Stunden geschüttelt und nach Erreichung der 
Jodsättigung, im Falle einer voraussichtlich nicht allzu grossen Ge- 
schwindigkeit des Umsatzes, letzterer dadurch in Gang gebracht, dass 
ein in das Reaktionsgefäss hiernach eingesetztes, mit Jodat oder Jod- 
säure — eingewogen und in klein wenig vorgewärmtem Wasser ge- 
löst) — beschicktes Gläschen durch plötzliches kräftiges Umschütteln 
seinen Inhalt unter gleichzeitiger heftiger Durchmischung in die Aussen- 
lösung entleerte. Die zeitliche Entnahme aus dieser Reaktionslösung 
betrug stets 50 cm?. Waren indessen die Umsatzgeschwindigkeiten 
gross, so hätten nach der geschilderten Weise die Entnahmezeiten 
schneller aufeinander folgen müssen, als dies technisch möglich er- 
schien. Es wurde dann so vorgegangen, dass für jede Einzelbestim- 
mung eine gesonderte Ausgangsmischung (51 cm?) verwendet wurde, 
hergestellt aus 50 cm? jodatfreier und 1 cm3*) entsprechender Jodat- 
(Jodsäure-)lösung, welch letztere in einer breiten, etwa 4 bis 5 cm? 
fassenden Eprouvette eingebracht und durch heftiges Schütteln des 
dicht verschlossenen, etwa 150 cm}? fassenden Reaktionsgefässes inner- 
halb einiger weniger Sekunden zugesetzt werden konnte. Freilich be- 
raubten wir uns so des gebräuchlichen Vorteils einer selbsttätigen Zu- 
sammengehörigkeit der Einzelergebnisse; suchten wir auch diesen 
Nachteil durch besondere Messgenauigkeit (Identität der Pipetten, Bü- 


1) Vgl. E. Abel, Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 395 /1912). 

2, Der ursprüngliche Plan, die Jodsättigung automatisch durch vorausgehende Zer- 
setzung vorgelegten Jodats zu bewirken, bewährte sich nicht, da man des Zeitausmasses 
für dessen praktisch quantitativen Aufbrauch denn doch nicht hinreichend sicher war. 

3) Die hierdurch bedingte Veränderung des Gesamtvolumens war unwesentlich. 

4) Bei Bemessung der ursprüglichen Konzentration wurde dieser Volumverände- 
rung Rechnung getragen. 
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retten, möglichste Übereinstimmung in den Manipulationsmassnahmen) 
nach Tunlichkeit auszugleichen, so wird füglich unter diesen Umständen 
das Gewicht allfälliger Schwankungen in den Einzelzahlen nicht allzu 
schwer bewertet werden dürfen. 

Der erreichten Jodsättigung versicherten wir uns anfänglich regel- 
mässig, späterhin fallweise; für dauernde Erhaltung vorhandener Sätti- 
gung sorgt die Reaktion selbsttätig. Von vornherein nicht ganz so 
sicher waren wir des gegenteiligen Efiekts einer zeitweisen Jodüber- 
sättigung, insbesondere bei schnellem Reaktionsverlauf, doch wüssten 
wir kein Moment anzuführen, das hierfür in der Tat gesprochen 
hätte. 

In Essigsäure-Acetatlösungen achteten wir in Verfolg diesbezüg- 
licher Beobachtungen von A. Thiel und E. Meyer!) auf allfällige Ein- 
wirkung des Jods auf Essigsäure — mit praktisch negativem Ergebnisse; 
nach vielstündigem, oft erst nach mehrtägigem Zusammenbestehen der 
genannten Stoffe?) trat allerdings gelegentlich ein geringfügiger Jod- 
verbrauch auf, der sich aber sowohl in der Abnahme von Jod, als in 
der Zunahme von Jodid?) bei weitem unterhalb der Fehlergrenze 
unserer Messungen hielt und wohl nur ganz sekundärer Natur ist, zu- 
mal er mit der Zeit abnimmt, um allmählich ganz zu verschwinden; 
er dürfte auf zufällige Verunreinigungen (der Essigsäure) zurückzuführen 
sein; da die Beobachtungen der genannten Autoren sich in durchaus 
anderer Grössenordnung bewegten, so müssen dort wohl besondere 
Umstände mit im Spiel gewesen sein‘). 

Bei den Versuchen mit Jodausschüttelung war, wie oben ge- 
schildert, für jede zeitliche Einzelbestimmung das Zurückgreifen auf 
Reaktionsbeginn, also die Erneuerung der Ausgangsverhältnisse, durch- 
wegs erforderlich, da die Umsetzung dauernd unter Bedingungen ver- 
laufen musste, die es zur Bildung von Trijodionen überhaupt nicht 
kommen lassen durften, also eine Entnahme (unter Stillstand der 
Schüttelung) zu vermeiden war. Aus gleichem Grunde hatte die Re- 
aktionsauslösung mittels Jodats bereits im erforderlichen stationären 


1) Loe. eit. 

2) Wir wählten hierbei, verglichen mit unseren Versuchsbedingungen, recht extreme 
Konzentrationsverhältnisse. 

3) Bestimmt nach Ausschüttelung des Jods und Ansäuerung an dem Ausmass der 
Zersetzung zugefügten Jodats. 

4 Vgl. E. Abel, Nernst-Festschrift 1912, 1, der in Essigsäure-Acetat-Jodlösungen 
selbst nach Monaten kaum Andeutungen einer reellen Einwirkung obiger Art finden 
konnte. Es sei übrigens auch hier bemerkt, dass seibst gut eingeriebene Glasstopfen 
Verflüchtigung von Jod auf die Dauer nicht zu verhindern vermögen (loc. eit., S. 8). 
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Bewegungszustand zu erfolgen; zu diesem Behufe wurde die Jodat- 
(Jodsäure-)lösung in kleine, zur Erhöhung der Zerbrechlichkeit mit einigen 
Glaskügelchen beschwerte, dünnwandige, allseits zugeschmolzene Glas- 
kugeln gefüllt und diese in mit der restlichen Lösung beschickte Re- 
aktionszylinder eingesetzt, die mittels eines im Thermostaten befindlichen 
Schlittens in schneller Gleitbewegung erhalten wurden; etwa 300 Touren 
pro Minute erwiesen sich auch für die raschesten Reaktionen als ge- 
nügend, um dauernd völlige Jodfreiheit zu gewährleisten; die Reak- 
tionszeit wurde von Anhub der Bewegung gezählt, der praktisch mit 
dem Reaktionsbeginn zusammenfiel, da die Gläschen sofort zerbrachen 
und sich entleerten. Die Stoppung geschah in gewohnter Weise unter 
lebhafter, zuletzt manueller Schüttelung bis zum Moment des Bi- 
karbonatzusatzes. Als Extraktionsflüssigkeit wurde nach einigen ander- 
weitigen Versuchen reinstes thiophenfreies Benzol verwendet, wobei 
wir uns überzeugten, dass es unter den gegebenen Versuchsbedin- 
gungen gegen Jodat inert ist. Auf diese Weise glückte es, die Reak- 
tion JO3 + J'’— rein heraus zu schälen. 

Die verwendeten Reagenzien waren durchwegs Kahlbaumscher, 
bzw. Merckscher Provenienz. Die Zeitablesung erfolgte auf einer 
Stoppuhr mit !/, Sekundenteilung. Sämtliche Versuche wurden bei 
25-0° durchgeführt. 

Die Durchrechnung der experimentellen Ergebnisse gestaltete sich 
im allgemeinen recht mühevoll und zeitraubend, wie dies im Vorliegen 
einer pentamolekularen Reaktion begründet ist; sie erfolgte vielfach — 
unter Umgehung der durch Integration der bezüglichen Differential- 
gleichungen erhaltenen Beziehungen, wie sie sich weiter unten an- 
gegeben finden —, um die durch deren Form gegebene Schwierigkeit 
der Auswertung über die Differenz zweier nahe gleich grosser Terme 
zu umgehen, nach der Simpsonschen Regel 


4 


frose= 5, po-+arfe) arte) + 


0 RER al" =) + fall 


wobei wir das Mass der Unterteilung (») weit genug vornahmen, um 
einen merklichen Fehler bei dieser Art der Quadratur auszuschalten. 

Der Höhe der Reaktionsordnung ist es auch zuzuschreiben, dass 
kleine Unebenheiten der experimentellen Ergebnisse sich in der Kon- 
stanz der Koeffizienten empfindlich auswirken, zumal bei partieller 
Berechnungsart, die wir, gerade um diese schwer vermeidlichen Un- 
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ebenheiten hervortreten zu lassen, der totalen in der Regel vorgezogen 
haben !). 

Einem Grossteil der Einzelwerte liegt eine Schar unabhängiger 
Parallelbestimmungen zugrunde, aus denen jeweils das Mittel genommen 
wurde; in welchem Ausmasse diese untereinander übereinstimmen, 
mögen zwei willkürlich herausgegriffene Zahlenreihen illustrieren : 














Minuten 0 1-25 3-25 5 10 30 120 
Anzahl verbrauchter cm3 | 2. ra .. | er + - Py 
PAS ; x | 20. il 2 5 ) ( 
0:.00542 norm. Thiosulfat- \ | 90.35 13.7 112 | 100 1.6 
lösung | 13-8 | 
Minuten 0 | 1 2 3 1) 
ae | a 
Anzahl verbrauchter cm3 | | => | ie = | == en - 
' R 2 . | 8 | 50 | . 
0-00814 norm. Thiosulfat | ' 182 | 140 | 1265 10.8 
lösung | 183 | | 


o berechnet sich aus [J,), = 0.001342) (25-0°) und der „Jakowkin- 
schen Konstante“; diese nimmt bekanntlich für jodgesättigte A.J-Lösungen 
mit steigendem Jodidgehalt ab, hält sich aber innerhalb der von uns 
benutzten Jodidkonzentrationen etwa in den Grenzen zwischen 0-.00150 
und 0.00135; wir rechneten jeweils mit den durch graphische Inter- 
polation aus den Beobachtungen von W. C. Bray°) und A. P. Laurie®) 
gewonnenen Werten)). 


1) Auch der definitiven Mittelbildung haben wir im allgemeinen die „partielle” Be- 
rechnung zugrunde gelegt. 

2) Jakowkin, Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 539 (1894); A. A. Noyes und 
J. Seidensticker, Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 357 (1898); R. Luther und G. V. 
Sammet, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 641 (1905); Zeitschr. f. Elcktrochemie 11, 
293 (1905); H. Hartley und N. Ph. Campbell, Journ. Chem. Soc. London 93, 741 
(1908); vgl. auch W.C. Bray, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 932 (1910). 

3) W.C.Bray und Me Kay, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 914 (1910). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 627 (1909). 

5) Vgl. auch R. Abegg, Handb. d. anorg. Chemie [IV), 2, 442; aus letzter Zeit 
H.D. Murray, Journ. Chem. Soc. London 127, 882 (1925). — Von einem Gehalt an 
Neutralsalz scheint die Konstante praktisch unabhängig zu sein; vgl. H.M. Dawson, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 605 (1905); A. P. Laurie, loc. cit.,;, E. Abel, Nernst- 
Festschrift 1912, S. 7. 
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III. Kinetik in schwefelsaurer Lösung. 

Ist z') der primär, d. h. unter Einsetzung der analytischen Kon- 
zentrationen ermittelte Geschwindigkeitskoeffizient, a, b, ce die anfäng- 
lichen molaren analytischen Konzentrationen an Jodat, Jodid und 
„A'-Ion“, x die Anzahl zersetzter Mole Jodat pro Liter zur Zeit t, so 
lautet die Differentialgleichung in ihrer allgemeinsten Form 


dx 
EEEOTE FOREN — 5r)!le — 622 
gi (a — x)(b — 5x)?(e — be, 
— WO (a — x) (p — r)?!(q — r)*, 
b [ 
wenn pP — 5 y q | 6 
und integriert: 
Ed 1 a 2a—3p-+gq p 
“900 (a — b)?(a —q)? a a—ı  (a—p)(p— q)’° m; —ı 
BR 2a ne an in q at 1 3 T 
a —:!pr-q qa-ı (a—-p(p—- qpp—r 
1 =. 


— — 


l 


ap — ar aa 


ö U 
In speziellen Fällen: für Aquivalenz von Jodid und Säure (ce = > 
also p = 9): 
ee a N (p—x)a 1 % 
* 900 (a — p)! y (a — x)p 52 a—p)’pp— x 
I Sees, tr nee: 
2a — pp pa?  3a—-p (p— a) : 


für Äquivalenz von Jodat und Säure (ce = 6a, also a — g): 


FR As: Yes... In P=m« 1 | x 27 | 
"900 ta —p?la—p? (a—a)p a—plpip—a) "ala—a) 
1 z2a—ı)l. 


2a? (a— zn) )’ 
für praktische Konstanz an Säure (€): 
1 1 ' (p—xr)a 1 #:\ 


ara ap" ap pa-mp—E 


und entsprechend für praktische Konstanz an Jodid (b): 
IE 3 j g— r)a 1 x). 


"Taorh lag? "ang ga-ga-al' 


1) Der Index kann wegbleiben, denn die Gleichungsform ist für jodgesättigte und 
jodfreie Systeme übereinstimmend; vgl. S. 55. 





für 


be 


di 
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für Äquivalenz sämtlicher Reaktionsteilnehmer (a — p = 9): 
RAR Zr‘ | 1 FE 5; 
“3600 la — a) at 


Aus der auf solche Weise!) ermittelten Geschwindigkeitskonstante 
berechnet sich nach S. 55 für jodgesättigte Lösungen (z,) 


& 2 
okF+EkF'—=, re - 


da von vornherein zunächst nahe Gleichheit von F und F” als sehr 
wahrscheinlich anzunehmen war, oe nur in sehr geringem Grade reak- 


tionsabhängig ist?), für ganz verdünnte Jodidlösungen im Mittel etwa 
0.00148 aert: { h £ 
000134 ” 1-1, und 5 sich nur bei starkem Neutralsalzzusatz von 1 


unterscheidet, so muss unter solchen Bedingungen 
% ($ + — ok+&K (-- 11k+M) 
oF 
praktisch reaktionsunabhängig sein. Nach klassischer Theorie wäre 
F = «f?y2, wenn « der Dissoziationsgrad von Jodat, £ jener von Jodid, 
y der H'-Ionenbruchteil der Säuren®) ist. Wir haben diese Berech- 


nung unter x, = in unseren Zusammenstellungen aufgenommen, 


” 
aß2y2 
wobei wir « und £ den Tabellen von Kohlrausch-Holborn ent- 
nahmen und, zur Ermittlung von y, [H') nach klassischer Weise 
unter Zugrundelegung der Dissoziationskonstanten für HJO, (0.2) *) 
und für H,SO, (erste Stufe 0-03)5) berechneten. 

Ansonsten erschien es uns aber richtiger, von vornherein der 
neueren Elektrolyttheorie zu folgen, die hier, wegen Vorliegen nur 
starker Elektrolyte, vollständige Dissoziation voraussetzt. Dann fasst 
F, um einen Ausdruck Brönsteds‘) zu gebrauchen, die „reaktions- 
kinetischen Anomalien“ zusammen, herstammend aus der Umsetzung 


1) Vgl. auch S. 58. 

2, vgl. S. 59. 

3) Bei Gegenwart mehrerer Säuren (HJO3 und HsSO,) lässt sich von Dissoziations- 
grad nicht wohl reden. 

4 V. Rothmund und C. Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 849 (1903); 
vgl. hierzu die Kritik in Abeggs Handb. f. anorg. Chemie [IV), 2, 503. 

5) A.A.Noyes und M. A. Stewart, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1160 (1910); 
D.M.Kolthoff, Rec. Trav. Chim. d. Pays-Bas 48, 216 (1923); vgl. auch R. Luther, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 294 (1907); 14, 829 (1908); C. Drucker, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 96, 381 (1920). 

6) Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 169 (1922). 
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zwischen Ionen, und es war zu untersuchen, ob sich «; oder — 


S 2 
besser — x, s zer als Funktion der Beschaffenheit des Gesamtelek- 


trolyten darstellen und sich solche Abhängigkeit in die Form eines 
Faktors F' bringen lässt. 

Von den zunächst in Betracht kommenden Versuchen zwischen 
Jodsäure (Jodat), Jodid und Schwefelsäure, bzw. zwischen Jodsäure 
und Jodwasserstofisäure führen wir der Raumersparnis halber — und 
ebenso im folgenden — nur einige wenige willkürlich herausgegriffene 
Beispiele in extenso an (Tabelle 2; Zeit in Minuten; Abnahmen x an 














Tabelle 2. 
7,1010 
Nr. n x: 10% — 

tot, part. 

2 1 se | 2.70 | 2.70 
4 4:06 29 | 25 

7 4-37 2.70 2.85 

10 4-53 2.68 2-67 

27 4-93 | (3-16 (3-44) 
Mittel: 2.67 | 2.69 

7 1 0-43 1-58 1-58 
2 0.64 1-68 1-80 

3 0.75 1-67 1-63 

5 0:87 1-59 1-45 

10 1-02 1-51 1-45 

24 10° | 171 E 

oo 1-47 EA er 0} RE 

| Mittel: 1-61 1-58 
W708 23 | 1:73 1.73 
Ru 316 | 1.60 1-46 

3 3-42 | 1-57 1:50 

5) 3-76 1-61 1-69 

8 4:02 | 1-60 1-58 

16 4:36 1-60 1-61 

oo 6-00 | _ _ 
Mittel: 1-72 1-59 


Jodat in Zehntel Millimolen pro Liter), die ihren Verlauf illustrieren: 
innerhaib der Einzelversuche erweist sich der pentamolekulare Reak- 
tionskoeffizient x, durchwegs konstant, wobei die Umsetzung bis 
80°/, (und darüber hinaus) der Reaktionskomponenten betrug. An- 
sonsten finden sich die Versuchsbedingungen und die zugehörigen Er- 


1) Umsetzung 820/,. 


A A. u 
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gebnisse (,) unter Hinweglassung der zeitlichen Einzelbestimmungen 
in Tabelle 3 (Nr. 1 bis 18) vereinigt, in welcher sich neben (H°) und 


c 2 [= \2 
@, 8, y, eo und & auch = Erg? (= okF-+ &k’F’) und z, 6+e 


“ 


.y I A nl 0 @ 
= okF+ Sk r — (klassisch) ek + 5%’) verzeichnet finden; einen Über- 


\ aß?y? 
blick über das Verhalten bei Änderung der Versuchsbedingungen gibt 
insbesondere Tabelle 4, in welcher sowohl x, als z, nach steigendem 
H,SO,- und Jodidgehalt geordnet ist. 

Mit veränderlichem Jodid lässt sich kein sicherzustellender Gang 
konstatieren; beide Grössen sind innerhalb des Versuchsumfanges und 
innerhalb der Versuchsgenauigkeit vom Jodidgehalt praktisch unab- 
hängig; auch sei im Hinblick auf den diesbezüglichen Hinweis Dushmans 
bemerkt, dass sich weder hier noch im folgenden ein Anzeichen für 
eine von 2.0 abweichende Potenz auffinden liess. Die von Dushman 
errechnete Potenz von 1-9 scheint durch eine ungenaue Versuchslage 
vorgetäuscht zu sein; eine theoretische Deutung für dieselbe wurde 
denn auch seinerseits nicht versucht. 

Auf der anderen Seite ist mit zunehmender Schwefelsäure- 
konzentration ein abnehmender Gang der Konstante (und zwar sowohl 
von , als von z,) durchaus unverkennbar. Dass dieser Gang nicht 
dem H'-Ion zuzuschreiben ist, sondern in erster Reihe dem SO/-Ion, 
erhellt aus der Konstanz innerhalb der Einzelversuche trotz starker 
H‘-Konzentrationsveränderung. Dann muss Zusatz von K,S0, in 
gleichem Sinne wirken; dass dies in der Tat aufs deutlichste zutrifft, 
erweisen Versuche 19 bis 24 (Tabelle 3); bei einem Gehalt an 0-1 norm. 
SO; beträgt die Bruttogeschwindigkeit rund nur mehr ein Zehntel ihres 
ursprünglichen Wertes. Vom Standpunkt der klassischen Dissoziations- 
theorie dieses Absinken auf Rechnung der Zurückdrängung der A,S0,;- 
Dissoziation durch Sulfatzusatz zu deuten, erweist sich als nicht tunlich, 
da auch #, (vgl. Kolumne 16 und 17) — abgesehen von den beiden 
konzentriertesten (0-5 und 1 norm.) Sulfatlösungen — (und übrigens auch 
I = u L stark abnimmt. Hierbei wurde « nach den klassischen 
Gesetzen über den Dissoziationsgrad von Elektrolytgemischen mit gemein- 
schaftlichem Ion wohl folgerichtig so ermittelt, als ob nicht HJO,, son- 
dern KJO, zugesetzt wäre, welch letzteres sich ja auf dem Wege 
doppelter Umsetzung bildet, eine Rechnungsweise, die bei dem grossen 


1) Siehe Tabelle 6. 
2) In die Tabelle 6 nicht aufgenommen, 
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Tabelle 4. 


(J") 
Baar WER FIGEFER NEE EIERN — Mittel 
0.000735 | 0.000800 | 0-.00147  0:00200 | 0.00300 




































(H5S0,) 


| (& 9 
> | (£-+ eo) £ 
" | .10-1 . 






” | x 7 7 2” 2 








10-8 
10-8 11:5 1141 





0 | ‚10.2 
0-00085 
0-.00120 
0-00176 
0-.00200 
0-.00300 
0-.00350 
0-.00370 
0-.00400 
0.00700 
0.0100 
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Überschuss an Sulfat gegenüber Jodat sicherlich gerechtfertigt ist: 
wird, was stets geschehen ist, hierbei noch die verschiedene Stärke 
der beiden Elektrolyte schätzungsweise mitberücksichtigt, so dürfte der 
so ermittelte Dissoziationsgrad auf dem Boden der klassischen Dissozia- 
tionstheorie der Wahrheit sehr nahe kommen. Ähnliches gilt für 3; 
[H'], bzw. y (= |H']/(H')) ergibt sich aus dem Zusammenbestehen von 
HJO,, H,SO, und K,SO, nach der für kleines [7°) (<0.2) leicht auf- 
stellbaren, nahe gültigen Beziehung. 
(#2 + [H°)10.03 — (JO3) + 6(K3S0,) — (HRS0,)} 
— 0.03 {(JO3) + 2(H,S0,)) = 0, 
wenn ö den (klassischen) Dissoziationsgrad von K,SO, bedeutet. 
Ganz analog der Reaktionsgeschwindigkeit in jodgesättigten Lösungen 
verlaufen die Geschwindigkeiten in jodbefreiten (das ist mit Benzol 
dauernd geschüttelten) Systemen, woselbst “, direkt die Jodat-Jodid- 
Geschwindigkeit misst. Die Konstanten der bezüglichen Versuche (Nr. 25 
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Tabelle 5. 
Nr, t x-14 | x%-10-0 
25 1-88 1-78 5-04 
3.2 2.05 5-10 
4.7 2.22 5-10 
7-9 2.43 4:97 
16-2 2.69 5-25 
69-1 3-07 5-38 
oo 3-84 — 
Mittel: 5-1 
28 1-0 0.71 3:88 
1-51 0-83 3-54 
1-94 0.89 3:61 
23. 1\. 0.96 3.24 
4:75 1-13 4.21 
5-6 1-13 3.54 
6-5 1-17 4-14 
7-9 1-20 3-66 
12.2 | 1-26 3-76 
oo 1-50 —_ 
Mittel: 8-7 
32 0-81 1-85 0.22 
1-06 2.02 0.21 
2.10 2.56 0-23 
3.13 | 2.77 0.22 
4.0 BT 
5-4 3-11 | 0-20 
6-9 3:24 0.24 
11-9 3-37 0.23 
oo 3-94 | u 
Mittel: 0-32 


bis 34) sind in Tabelle 6 (Kolumne 6) zusammengestellt, zur beispiels- 
weisen Illustration ihres Verlaufes dient Tabelle 5: wieder durchaus 
gute Konstanz des pentamolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten inner- 
halb der Einzelversuche, trotz weitgehenden Aufbrauches der Reak- 
tionskomponenten, der bis über 80°, des ursprünglich anwesenden 
Jodats und Jodids umfasste, und starkes Absinken desselben mit zu- 
nehmendem SO7-Gehalt, ob nun dieser der Schwefelsäure oder zu- 
gesetztem Jodat entstammt. 

Zusammenhalt je zweier unter sonst gleichen Versuchsbedingungen, 
aber mit oder ohne Trijodionengehalt durchgeführter Versuche ermög- 
licht (vgl. S. 55) die Berechnung von k’F’ aus #, (= kF) und ,, also 
die Ermittlung der reinen Jodat-Trijodid-Geschwindigkeit (Tabelle 6, 
Kolumne 8). 

Die Koeffizienten k F und %k’F’, numerisch nicht sehr verschieden, 
zeigen — abgesehen von einzelnen, bei Differenzbestimmungen unver- 
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Tabelle 6. 
N a et 10-10 10 | 10-10 
MR e-; Ss RER ETEN 
|naıiınie | £eL’ EV 
Nr I 2» S | a | Cl Mr \ekF+SKF a B 
178] >! IS e ze ’ >ica;| kF er 
& se | 5 | 3 bzw | aus | Wr ber. ber. 
= | 0 kF | Nr. | | a 
ee 9 ER 
| 
| 124 0 7-6 5-5 
25 0 19 | — | — 51 1/102 |45 297 57 4.2 
26 210 75 | B5| — |58 3/1106 41 399 | 5-5 4.0 
27 1822 80 | 200| — |48 | 9| 84 |30 733 | 49 3:5 
2 12 © | wo! — |37 | 7| 68 |21 | 283 35 | 25 
29 517200 1100 | — |31 | 14) 57 |22 34 | 30 2.15 
30 |505 200 | 100 | — |26 | 8| 435 155 | Add |26 1-87 
31 1505 200 | 710 | 710/053 | 21 | 114 | 056 | 405 |063 | 0.46 
32 505 197 |1160 | 1500| 0.22 | 22 | 038 015 | 5010 | 0.21 0.15 
33 505.200 | 3000 ' 5000 0.069 23 | 0.103 0.032 15980 |(0:013) | (0.0098) 
34 505 200 | 6000 |10000| 0:029| 24 | 0.045 | 0.019 | 31850 | (0-0009) | (0:0007) 
meidlichen Unebenheiten — sichtlich den gleichen Gang. Versucht 


man diesen als Funktion des Gesamtgehaltes an (SO) darzustellen, so 
gelingt die Darstellung von F, bzw. F’ auf diesem Wege nicht, sofern 
man F die Form zu geben sucht, die derartigen Koeffizienten nach 
den neueren Elektrolytanschauungen zukommt, wonach deren Loga- 
ritmus proportional einer gebrochenen Potenz des Parameters zu setzen 
wäre. Nimmt man als diesen Parameter die (SO})-Konzentration, so 
ist ein Einklang mit SO/-freien, also bloss HJ-haltigen Systemen nicht 
zu gewinnen (Versuch Nr. 1 und 2), deren Reaktionsgeschwindigkeit 
sehr viel grösser sein müsste, als sie tatsächlich gefunden wurde. Die 
Schwierigkeit entfällt, wenn als Parameter der Gesamtelektrolyt- 
gehalt (in entsprechender Gestalt) gewählt wird. Eine solche Darstel- 
lung wird sich aber empfehlen, nicht allein aus formalen Gründen, 
sondern weil sie auch sachlich das richtige treffen dürfte. Stimmt doch 
in unserem Falle der Einfluss des Gesamtelektrolyt-/Salz-\gehaltes auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit qualitativ auf das beste mit den Folge- 
rungen überein, die aus Brönsteds Theorie der chemischen Reaktions- 
geschwindigkeit!) zu ziehen sind. Im Sinne Brönsteds hätten wir 
für den geschwindigkeitsbestimmenden Anteil unserer Reaktion zu 
schreiben 

JO; +2J' +2 H'— (JO, -2J-2H\) —2HJO + JO', 


!) Loc. eit.; siehe ferner J. N. Brönsted, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 337 
(1925); N. Bjerrum, Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 82 (1924); 118, 251 (1925). 


Br 
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wo der Klammerausdruck den „kritischen Komplex“ darstellt, wonach 
in Brönsteds Bezeichnung für die Reaktionsgeschwindigkeit 


v = kJ TH)? e = kJO (TEEN)? 


folgen würde, w  fı der Aktivitätskoeffizient eines einwertigen Ions 
ist — f ist in erster Annäherung nur vom Ionentyp abhängig —, der 
mit zunehmendem Elektrolytgehalt stark abnimmt. Hiernach wäre der 
„reaktionskinetische Aktivitätsfaktor* #’— ft, woraus wegen der vierten 
Potenz von f aufstarke Verminderung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit zunehmendem Elektrolytgehalt zu schliessen ist, 
eine Forderung, die mit der Erfahrung, wie wir sehen, in bester Über- 
einstimmung steht. In quantitativer Richtung ist diese allerdings 
nicht vorhanden, sofern man für den numerischen Betrag des Aktivi- 
tätskoeffizienten die von Brönsted angegebenen Mittelwerte benützt 
und diese, weil für einwertigen Ionentyp, vom „Valenztyp des Lösungs- 
mittels“ als unabhängig ansieht !). 

Bei dieser Sachlage wird es zweckmässig sein, in unmittelbarem 
Anschlusse an die Debyesche Elektrolyttheorie?) als rationellen Para- 
meter die sogenannte „ionale Konzentration der Lösung“, das ist 


Dart (e und x Gesamtkonzentration und Wertigkeit des Ions 2), ein- 
zuführen und in naheliegender weiterer Konsequenz die Darstellung 


log F(= logF’) = — a VE: ci} 


(Eigenwertigkeit —= 1) zu versuchen. Dies lässt sich in der Tat durch- 
führen; mit @« = 2.20 wird in einem Intervall der ionalen Konzentra- 
tion von rund 0.003 bis 0.500 unter Ausgleichung von Unebenheiten 

k = 17.6 : 1010 k'—= 5.5: 100, 
so dass also 


kF— 7.65.1010.10-2» V zii 

k’ F' — 55 . 1010. 10- 2.20 Y.i Gr, 
Wie weit sich diese Darstellung der Erfahrung anschliesst, ist aus 
Tabelle 6 zu ersehen, die in Kolumne 9 die ionale Konzentration, in 


Kolumne 10 und 11 k F und &’' F’ „berechnet“ enthält; bloss die beiden 
letzten Werte, die Lösungen zugeordnet sind, in denen die Sulfatkon- 


1) Vgl. indessen Brönsted, loc. cit. S. 179, Anm. Der Valenztyp des Lösungsmittels 
ist hier im Wesen durch den Typus Sulfat gegeben. 
2) Vgl. auch N. Bjerrum, Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 321 (1918). 
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zentration über 0-5 normal ist, lassen sich in die angegebene Form 
nicht mehr bringen; hier sind die gefundenen Geschwindigkeiten sehr 
viel grösser als die berechneten; vgl. hierüber auch später, S. 77f. 

Mit den so ermittelten Koeffizienten wurde schliesslich auch für 
jodgesättigte Lösungen der Geschwindigkeitskoeffizient x, zurück- 
gerechnet: 


2 2 “P:X? r .r. 
SteO" _ gkF+ &K P= 10-29 Vziaxi (..76+8.55).100; 


0 


ein Vergleich der Kolumnen 18 und 15 (Tabelle 3) zeigt, dass die 
Übereinstimmung der so gefundenen und berechneten Werte befriedi- 
gend ist; die zugehörigen ionalen Konzentrationen finden sich in 
Kolonne 11 verzeichnet. Wird letztere auf Null extrapoliert, so wird 
F=1 und der Grenzwert: 


(ok+ Sk’) Elektrolytkonz. 0 = (1.13 * 7.6 —- 5.5 1010 = 14-1 . 1010, 
Von diesem Grenzwerte aus sind in Fig. 1 die gefundenen und 
(+0)? 


berechneten x, - Werte eingetragen; man erkennt, wie sich in 


dem verzeichneten Die; xi- Intervall (und auch darüber hinaus) die 


beiden Wertereihen einander anschmiegen. 

Dass in Tabelle 4 der Jodid- gegenüber dem SO/-Einfluss völlig 
zurücktritt, ist bei dem konzentrationsgemässem Überwiegen des — 
zweiwertigen — Sulfations durchaus erklärlich. In diesem Sinne 
sind einige Versuche mehr qualitativer Art recht instruktiv, welche 
zeigen, dass die durch die formale Geschwindigkeitsgleichung (S. 55) 
zum Ausdruck gebrachte Symmetrie zwischen /'- und J’-Ion in Wirk- 
lichkeit nicht besteht; bei Vertauschen der Konzentrationen von 
Jodid und M,SO, reagiert, ganz im Sinne obiger Ausführungen, jenes 
System langsamer, das den grösseren H,S0,-Gehalt aufweist, 
denn es hat infolgedessen auch die grössere ionale Konzentration. 

Eine gleich weite und gute Darstellung nach klassischer Theorie 
stiess auf erhebliche Schwierigkeiten. Immerhin liess sich, wie der 
Vollständigkeit halber bemerkt sei, in einem (SO%)-Intervall 


0.002 = — 0.048 
eine Konstanz von 
halle 74 Rt £ r. G a . 
konstatieren, mit 
k = 4.2 . 1010 ke’ = 33 . 1010, 








E. Abel und F. Stadler 


Abschliessend kann gesagt werden, dass in Schwefelsäure-Jodat- 
Jodid-Lösungen bis zu einem (SO/)-Gehalt von etwa 0.2 n die Reak- 


tionsgeschwindigkeit nach der Gleichung verläuft (25-0°, tin Minuten): 
d(JO5) 


uam (JO) (J’)(H)? {7-6(7’) + 5-5 (I5)} 10-220 V ziert 1010 
( 


x berechnet 
N 0 gefunden 





—- ia) 0* 
i 





i u 
7000 2000 
Fig. 1. 


wenn die eingeklammerten Symbole die betreffenden analytischen Kon- 


zentrationen in g-Formelgewichten pro Liter und Diasi die ionale 
Konzentration der Lösung bedeutet. 





Der Faktor 2.20 ist auffallend 
hoch; denn in leicht ersichtlichem Zusammenhang würde sein vierter 
| 








E 
B 
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(Brönsted), bzw. fünfter Teil mit dem Proportionalitätsfaktor zu kon- 
frontieren sein, der in dem theoretischen Aktivitätskoeffizienten (erste 
Annäherung) nach der Debyeschen Theorie auftritt: 


log 1 = — 0,357 45 Vie: (25%; ,—]1), 


und dessen Zahlenwert erheblich überschritten ist. Dass im übrigen 
Trijodion einen ähnlichen, aber etwas kleineren Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten hat als das leichtere Jodion ist nur plausibel; dass trotz dieser 
geringen Unterschiedlichkeit zwischen der Jodat-Jodid- und der Jodat- 
Trijodid-Geschwindigkeit (teilweiser) Ersatz von Jodid durch Trijodid 
(Auflösung von Jod) die Geschwindigkeit stark herabdrückt (im Grenz- 
falle, in jodgesättigter Lösung, auf ungefähr die Hälfte), ist durch die 
Form der Geschwindigkeitsgleichung bedingt, die bei Konstanz des 
Gesamtjodidgehaltes (J’)-+ (J3) (annähernde) Proportionalität der Ge- 
schwindigkeit mit der restlichen (J’)-Konzentration erfordert. 


IV. Kinetik in Essigsäure-Acetatlösungen. 

Nach der Definition von F' (S. 54) wäre für Essigsäure (c)-Ace- 
tat(e)-Lösungen der Gehalt an Acetat in diesem Faktor mit enthalten; 
trennt man diesen zweckmässigerweise ab, so lautet die allgemeine 
Differentialgleichung (7 = 2): 

dr Rn (a — 2) (b — de)?(c — 6)? 25 x (.—2)(p — 212g — r)? 
Be (e +62)? r +22 
die natürlich unschwer zu integrieren ist, deren numerische Integra- 
tion aber nach der Simpsonschen Regel einfacher und daher vorzu- 
ziehen ist. Bei überschüssigem Puffergemisch (# und 2) erhält man 
natürlich für ‚x die gleiche Beziehung wie für x bei Säurekonstanz 


€? 
(S. 60), unter Ersatz von 2 durch = ° Für praktische Konstanz 
von Jodid (b) wird 


1 fa+r) 
= lage" 


4% 
Q+n? x | 
(a —g)q gq— er) 

Eine beispielsweise Auswahl der diesbezüglichen Versuche in Essig- 


säure- Acetat-Puffergemischen findet sich für jodgesättigte Lösungen 
(Nr. 35 bis 51) in Tabelle 7, für jodfreie Lösungen (Nr. 52 bis 59) in 
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Tabelle 7. 
| (1) ) 
Nr. t | x» 10% — 47 
| | tot. | part. 
36 1:28 0-11 Ma | ki 
5-0 0.47 10-9 | 10-9 
12-45 0-91 104 | 102 
21-0 1-27 10-3 10-2 
30:85 1-58 10-4 10-5 
52.0 2.07 10-5 10-6 
88.5 2.58 10-5 10-6 
1395 | 301 10-4 10-2 
[6 o) 5-00 — -- 
Mittel: 10-5 10-4 10-4 
38 12 | 08 | —: _ 
5 | 0.31 | 25-03 25-0 
8 |:087 4 24-5 23-8 
20 066 | 24-8 25.0 
30 089 | 245 240 | 
50 131 | 252 265 | 
| 107 Eu 23.9 234 | 
| 210 308 | 236 229 | 
| 259 337 | 35 231 | 
313 3.61 23.0 223 | 
oo 5-00 _ — | 
Mittel: 24-0 250% | 10-45) 
47 | 1-87 0-18 — 2 m | 
11-18 0:50 29.43 29.4 
20-02 0-85 31-5 334 
| | 30.82 1-16 31-4 32.5 
50-53 1-67 31-3 30-8 
81-7 2.33 31-8 2.5 
121 2.97 31-8 31-7 
150-2 3.31 31-3 (29-8 
189.5 369 | 31-6 32.4 | 
238.2 4.04 31-6 32.2 | 
oo 5-00 —_ —_ | 
Mittel: 31-5 32.3 25-0 


Tabelle 8, im übrigen sind die erhaltenen Geschwindigkeitskoeffizienten 
4% bzw. ‚# — der Kürze halber wieder ohne Wiedergabe des zeit- | 
lichen Reaktionsverlaufes — in Tabelle 9 (Kol. 13) bzw. in Tabelle 10 | 


| 1) (1) bedeutet die sich bei der Integration unmittelbar ergebende Konstante unter 
Konstantsetzung der jeweilig in grossem Überflusse vorhandenen Komponenten. 

2) Gerechnet von der ersten Entnahme an; in essigsaurer Lösung bei Zusatz von 
HJO; empfiehlt sich diese Rechnungsart, um eine allfällige, bei Mischung von starker 
mit schwacher Säure besonders begünstigte anfängliche Ungenauigkeit zu vermeiden. 
| 3), Trimolekular berechnet unter Konstantsetzung von (CHz COOH) und (CH3COONa). 
4) Anfangswerte höher bewertet. 

5) € = 0.0573; d = 0.0369. 
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Tabelle 8. 





x-10% 





nm 
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DO One 
EN 
X + wo Or 


or 
je) 
or 


Mittel: 4-5 


61-06) 
61-6 
60-0 
62-8 
60-8 
60-0 
59.6 
59-6 
60.0 


EN 


cD a1 ED Ho ÜR He GO Hi 
SUMARUSEN 


Bouwywmmoo 


Mittel: 60-6 


108-4 6 
114.0 
109.2 
106-4 
112.0 
107-6 
97-0 


Mittel: 109-6 


-] 


0-7 
1-4 
2.1 
2.3 
2.7 


Juim] =] SD a] CD] 


ax 
1.7 
S 


(Kol. 4) zusammengefasst. Zu Nr. 35 bis 37 ist zu bemerken, dass die 
Pufferung hier noch nicht völlig ausreicht, um die verwendete Form 
der Differentialgleichung streng zu rechtfertigen; doch ist die hierdurch 
in Kauf genommene Ungenauigkeit nicht bedeutend. In Tabelle 9 

Na 
 K;ap? 
schaulicht, die sich auf dem Boden der klassischen Theorie ergeben 
würden, wenn « der (klassische) Dissoziationsgrad von Acetat und A, 


(Kol. 15) sind auch wieder in ;zı die Verhältnisse veran- 


1) Vgl. Anmerkung !) zu Tabelle 7. 

2) (HJO;) = 0.000505. 

3) Berechnet unter Konstantsetzung von (J”). 

#5 —= 0.0151. 

5) (AJOs) = 0-000496. 

6) Trimolekular berechnet unter Konstantsetzung von (CH3 COOH) und (CH COONa). 
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Tabelle 10. (HJO,) bzw.*(KJO,): rund 0.000500. (KJ): 0.01600. 
| ee 10% 
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die Dissoziationskonstante der Essigsäure — 1-85. 10-53) ist; hierbei 


wurden die Dissoziationsgrade den Ausführungen S. 63 entsprechend 
79 2 \#) P 

berechnet. Dass ,z, (und desgleichen ‚2 = ) mit wachsen- 
: Bu 

der Elektrolytkonzentration stark ansteigt, zeigt die Unanwendbarkeit 

der klassischen Überlegungen auch in diesem Falle, wenn nicht zu 


Hypothesen ad hoc gegriffen werden soll. Das gleiche gilt natürlich 


5 \2 
auch für die mit ste? multiplizierten Ausdrücke. 


> 

Nach der neueren Elektrolyttheorie hingegen ist folgendermassen 

Acoon; wenn f} den Aktivitäts- 

% (CH, COOH) 

WE ’ 

Substitution die Geschwindigkeitsgleichung (S. 55) für jodgesättigte 

Lösungen über in die Form 

d(JO) (JO) (S’)?(CH;COOH)%2 K:olekF-+EKF') 

ar me. . Bietg@ | 
(JOs)(S)?(CH3 COOH) K;o(ekF-+5WF) 

RZ (Av: ‚ wenn ‚ = —- fELo)% i 


1 

1) Diese beiden Versuche sind sichtlich durch einen Fehler (additiver Art) entstellt, 
der sich bei der zu A’F”, führenden Differenzbildung heraushebt.. 

2) Mittel aus beiden Versuchen. 

3 H. Lunden, Journ. Phys. Chem. 5, 145 (1907); A. A. Noyes, Y. Kato und 
R.R. Sosman, Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 1 (1910); Kendall, Medd. Vetenskepsakad. 
Nobelinst. 2, Nr. 38 (1911); Fr. Auerbach und E. Smolczyk, Zeitschr. f. physik. Chemie 
110, 25 (1924). Ein Neutralsalzeinfluss ist kaum vorhanden; N. E. Loomis und 
S. F.Acree, Amer. Chem. Journ. 46, 621 (1911). 

4 In die Tabelle 10 nicht aufgenommen, 


zu argumentieren. Da K, — 


koeffizienten bedeutet, also (7°) — - ,‚ so geht durch diese 
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Setzen wir, wozu wir nach dem Bisherigen berechtigt sind, wieder 


F— F’ und bedenken wir, dass nach Brönsted!) F = f},, so wäre 
K;o X 
= I _ ok + 5X) 
41 (£ e)? ( ’ 


was soviel bedeutet, als dass der jeweils mit den analytischen Kon- 
zentrationen berechnete Geschwindigkeitskoeffizient in Essigsäure- 
Acetat-Lösungen konstant, im speziellen also von der Elektrolyt- 
konzentration unabhängig?) ist. In der Tat trifft diese Forderung in 
weitem Umfang zu, wie aus Kolumne 14, Tabelle 9, in welcher 
m (ö+o? _ OKF+ERF _ ,, 2 
4 R fie 
verzeichnet ist, hervorgeht: bis zu einer ionalen Konzentration von 
etwa 0.1, bei welcher in Schwefelsäurelösungen die Geschwindigkeit 
bereits auf ein Viertel ihres ursprünglichen Wertes abgesunken ist, 
ist in Essigsäure-Acetat-Lösungen die Geschwindigkeit nahezu 
konstant, im Mittel etwa 12.0.1010 und von ihrem theoretischen 
Werte, wie er aus den „Schwefelsäure“-Befunden folgen würde, 
ok -+- Sk’ — (1.04 . 7.6 + 5.5) 1010 — 13.4 . 1010 

nur wenig verschieden. In erster Annäherung stimmt also auch hier 
Brönsteds Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit überraschend gut; sie 
vermag in der Tat in grossen Zügen über den mit steigendem Elektrolyt- 
zusatz wesentlich verschiedenen Verlauf der Jodat-Jodidreaktion in 
Schwefelsäure und in Essigsäure-Acetat-Lösungen Rechenschaft zu geben. 

In Einzelheiten allerdings ist Übereinstimmung nicht vorhanden. 
‚1 bzw. die hieraus abgeleiteten Ausdrücke bleiben nicht dauernd 
konstant, sondern steigen mit wachsendem Acetat- (Elektrolyt)-Gehalt 
an, so dass die eben erwähnte Konstanz wohl nur ein flaches Minimum 
ist, wodurch dann auch die bereits oben ersichtliche Annäherung der 
„Essigsäure*-Konstanten an die für schwefelsaure Lösungen gültigen 
Koeffizienten k und X’ zu einer vollkommenen gemacht werden kann. 
Die nähere Formulierung ergibt sich geeigneter an Hand der Tabelle 10, 
in welcher wieder aus dem Zusammenhalt je zweier unter gleichen 
Versuchsbedingungen, also insbesondere bei gleichem Acetatgehalt, 
aber mit und ohne Trijodion ausgeführter Versuche 





1) Vgl. S. 68. 

2) Abgesehen von dem geringfügigen, in o und £ gelegenen Elektrolyteinfluss. 

3) Der Index A bezeichne, dass sich nunmehr dieser Koeffizient F bzw. F’ speziell 
auf Acetat bezieht. 


vn 3 u u he (tn je 


a a 
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einzeln berechnet sind. Mit Rücksicht auf das vorhin Gesagte wird nun- 
mehr F',(— F‘) zweckmässig dargestellt als das Produkt zweier e-Po- 
tenzen mit je positivem und negativem Exponenten; im speziellen gibt 
eine Beziehung der Form 
F, = 10- 0.2»0V Zieiz; + 0:50 Fie;r; 
die experimentellen Tessin sowohl hinsichtlich kF', als X F’, (Ta- 
belle 10) als auch hinsichtlich ‚x, bzw. des hieraus berechneten Aus- 
drucks (Tabelle 9, Kol. 18) 
EEE — Fulek+ EM) 

bis zu einer ionalen Konzentration von etwa 1-0 (Acetat 0.5 norm.) recht 
gut wieder. Späterhin wachsen die Werte langsamer als nach dieser 
Formel; ob diese Diskrepanz insofern etwa ganz!) oder zum Teil auf 
Rechnung von eo zu setzen ist, als die „Jakowkinsche Konstante“ 
bei so starkem Neutralsalzzusatz doch wohl sicherlich abnehmen dürfte, 
ein Einfluss, der in der angegebenen Richtung läge, bleibe dahingestellt. 

Hinsichtlich einer theoretischen Begründung von F', in der oben 
angegebenen Gestalt dürfte wohl Vorsicht am Platze sein, zumal es 


nicht gelang, der Formel in ihrem ersten Gliede an Stelle von 0.20 


2.20 
) zu 


einen plausibleren Proportionalitätsfaktor, etwa 0.44 (- 


geben, der im Zusammenhalt mit Früherem wohl viel sehe 
wäre. Immerhin sei bemerkt, dass nach Debye?) der Aktivitäts- 
koeffizient in seiner genaueren Fassung die Gestalt hat: 


1 
lgfi=— a (Shaz 
1 
) 1+P VE: Ck; 


> ARRESE m 
(X Vier + es Diez, 


(« und #>>0), die mit obiger Formel übereinstimmt; dann wäre es 
der Faktor 3, der bekanntlich mit dem Ionendurchmesser in nahem 
Zusammenhang steht, auf dessen Rechnung bei Acetatzusatz das Er- 
gebnis zu setzen ist, dass mit stark wachsender Acetatkonzentration 
nicht nur nicht ein schwaches Absinken, sondern ein Ansteigen der 
Geschwindigkeit stattfindet; # bzw. «# würde dem spezifischen Ein- 
fluss des Acetats Rechnung tragen; bei Sulfat wäre dieser Einfluss 

1) In Hinblick auf die gleichfalls bei ganz hohen Acetatkonzentrationen auftretende 
gleichartige Diskrepanz zwischen kF', gef. und ber. (Tabelle 10) ist dies nicht wahr- 


scheinlich. 
2) Vgl.auchJ. N. Brönsted, Journ. Amer. Chem, Soc. 42, 761 (1920); 44, 938 11922). 
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verschwindend oder würde nur bei sehr viel höheren Konzentrationen 
zum Ausdruck kommen; eine Andeutung hiervon wurde ja in der Tat 
beobachtet; vgl. S. 691). 

Tabelle 9 enthält schliesslich in Kolumne 12 noch die H’-Konzen- 
tration [A im klassischen Sinne und behufs Orientierung in Kolumne 17 
die in der Tat zu einer recht guten Konstanz führende Formulierung 

nel5-+o)% 5% Re nr 

wb K: S el‘ ‚ die also den klassischen Ausdruck für die Geschwindig- 
keit gübe, wenn trotz überschüssigem Natriumacetat der (klassische) 
Dissoziationsgrad von Jodat und Jodid gleich 1 gesetzt werden dürfte. 
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Somit verläuft in (bis etwa 0.5 norm.) Acetat-Essigsäure- 
Lösungen die Reaktion zwischen Jodat und Jodid nach der Geschwin- 
digkeitsgleichung (25°, t in Minuten, Symbole analytische Konzen- 
trationen in g-Formelgewichten pro Liter): 


!, Im übrigen sei bemerkt, dass bei ähnlichen Konzentrationslagen wie im vor- 
liegenden Falle ein (sich schliesslich weit über die Einheit erstreckender) Anstieg der 
Aktivitätskoeffizienten auch anderwärts mehrfach beobachtet wurde; vgl. z.B. G.N. Lewis 


und N. Randall, thermodynamics and the free energy of chemical substances 1923, 
S. 336 If, 
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d(J0s5) 
ae? ENEREER wi 
— (J03) (J’) (HP)? 17-6 (J’) + 5-5 (J3)} 10-0207 2 ri zoo ZREiR „1010, 


also, extrapoliert auf die ionale Konzentration Null, nach 
derselben Gleichung mit denselben numerischen Geschwin- 
digkeitskoeffizienten wie in Schwefelsäurelösungen. Eine Ver- 
schiedenartigkeit der Geschwindigkeit tritt, wie dies einerseits für die 
JO3—.J'-, andererseits für die JO3—.J3-Reaktion in Fig. 2 noch graphisch 
zum Ausdruck gebracht ist, erst mit wachsendem Elektrolyt- 
gehalte ein, und zwar — im Verfolg vorstehender Ausführungen — 
wesentlich!) dank seines nunmehr theoretisch wohlbegründeten Ein- 
flusses auf das die A'-Ionenkonzentration bestimmende vor- 
gelagerte Essigsäuregleichgewicht; diesem Einflusse gegenüber 
treten spezifische Elektrolyteinflüsse zunächst zurück, welche letztere 
erst in erheblich höherem Elektrolytbereich praktisch zur Geltung 
kommen. Diese Feststellung, die unsere Ergebnisse zumindest quali- 
tativ angemessen umfassen dürfte, scheint uns wichtig, nicht nur etwa 
im Hinblick auf Dushmans Publikation), sondern weil sie den Fort- 
schritt zeigt, den bei Führung an Hand der neueren Elektrolyttheorie 
die chemische Kinetik auf dem Gebiete der lonenreaktionen aufzu- 
weisen vermag. 


Zusammenfassung. 


1. Die Kinetik der sogenannten Dushmanschen Reaktion, das ist 
des Umsatzes zwischen Jodat und Jodid in saurer Lösung, erwies sich 
einer Revision bedürftig, nachdem eine Durchrechnung der bezüglichen 
Daten mannigfaltige Unebenheiten in denselben aufgezeigt hatte. 

2. Die Methodik der Untersuchung bestand in der Reaktions- 
verfolgung einerseits in dauernd jodgesättigten, andererseits in dauernd 
mittels Ausschütteln durch Benzol jodbefreiten Lösungen. Durch diesen 
Kunstgriff erreicht man nicht nur die Ermöglichung der Lostrennung 
der Jodat-Jodid- von der Jodat-Trijodid-Reaktion, sondern auch wesent- 
liche Vereinfachung der rechnerischen Behandlungsart. 

3. Die Reaktion, unter diesen Bedingungen durchgeführt, ist bei 
jeweils konstantem Elektrolytgehalte rein pentamolekular. 


!) Von dem Wertigkeitsunterschied zwischen SO” und Aa’ sei hier abgesehen. 

2) Die grosse Unsicherheit der Dushmanschen Werte, die sich auf 0° beziehen, 
lässt uns einen etwa auf Bestimmung des Temperaturkoeffizienten abzielenden Vergleich 
mit den von uns für 25° gefundenen Geschwindigkeitskoeffizienten nicht tunlich erscheinen. 











80 E. Abel und F. Stadler, Revision der Kinetik der HJO3-HJ-Reaktion. 


4. Die Reaktion wurde in Schwefelsäure bzw. in Jodwasserstoff- 
säure und in Essigsäure-Acetat-Pufferlösungen untersucht. Sie verläuft 
bei 25-0° nach der Geschwindigkeitsgleichung (t in Minuten) 

d(JO;) 


JR’) AN? TEN”) + 55 (5) 1010. F, 


wo für (eventuell sulfathaltige) schwefelsaure (und jodwasserstoff- 
S 

saure) Lösungen ” 10-20 Der] 
für acetathaltige essigsaure Lösungen 

F — 10-02» Vtar „ou Fiaat, 

wenn die eingeklammerten Symbole die analytischen Konzentrationen 
in g-Formelgewichten pro Liter und Nic;z; die ionale Konzentration 
der Lösung im Sinne der Debyeschen Elektrolyttheorie bedeuten. 
Hierbei wurde in Gesamtheit Jodat etwa im Verhältnisse 1:5, Jod- 
kalium 1:80, [H']t) 1:1000, Schwefelsäure 1:70, Kaliumsulfat 1:100, 
Essigsäure 1:280, Acetat 1:2000 variiert. 

5. Der bruttogemässe Ausdruck dieses Verhaltens ist der Tat- 
bestand, dass die Geschwindigkeit, formuliert durch die analytischen 
Gesamtkonzentrationen, mit wachsendem (SO/)-Gehalt, mag der- 
selbe nun der Schwefelsäure oder zugesetztem Sulfat entstammen, 
stark abnimmt, während sie in Essigsäure-Acetat-Lösungen 
zunächst nahezu konstant bleibt, d.h. durch ein äusserst 
flaches Minimum hindurchgeht, das nur sehr wenig unterhalb der 
durch die ionale Nullkonzentration gegebenen Grenzgeschwindigkeit ge- 
legen ist, um dann weiterhin mit steigendem Acetatgehalt stark an- 
zusteigen. 

6. Die Brönstedsche Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit hat 
sich bei Diskussion der in Betracht kommenden Verhältnisse als guter 
Führer erwiesen. 

7. Hiernach ist in ihren Umrissen die Verschiedenartigkeit der Ge- 
schwindigkeit der in Rede stehenden Reaktion in den betrachteten 
verschiedenartigen Lösungen in erster Reihe eine Folge des nach der 
neueren Elektrolyttheorie vorauszusehenden Elektrolyteinflusses auf 
das die H'-Ionenkonzentration bestimmende vorgelagerte CH, 0OOH 
2 H'+ CH,CO0'-Gleichgewicht; erst bei hohem Elektrolytgehalt super- 
ponieren sich über diesen Einfluss spezifische Elektrolytwirkungen. 


1) Klassisch berechnet. 


Wien, Technische Hochschule; Institut für physikalische Chemie. 
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Zur experimentellen Bestimmung der Benetzungswärmen wurde 
ein eigens zu diesem Zweck hergestelltes Kalorimeter benutzt (Fig. 1). 
Da es sich um die Messung sehr kleiner Wärmemengen handelt (un- 
gefähr 10—30 cal. je Gramm Kohle), musste das verwendete Instrument 
einerseits sehr empfindlich sein, anderseits mussten seine Angaben ohne 
Berücksichtigung der unbekannten Werte der spezifischen Wärmen 
der Reaktionsteilnehmer erhalten werden können. Beiden Forderungen 
entspricht in idealer Weise das Bunsensche Eiskalorimeter. Seine Hand- 
habung ist jedoch verhältnismässig schwierig und zeitraubend. Es wurde 
deshalb ein Flüssigkeitskalorimeter angewandt, wie es H. Schottky 
angegeben hat!), und dieses Instrument dem Messungszweck angepasst. 
Die zu messende Wärme wird vollständig an eine geeignete Kalorimeter- 
flüssigkeit von hohem Ausdehungskoeffizient und geringer spezifischer 
Wärme (z. B. Alkohol) übertragen und die hierdurch hervorgerufene 
Volumvermehrung an einer graduierten, empirisch geeichten Kapillare 
gemessen. Da die Wärmeübertragung von der benetzten Kohle auf die 
Kalorimeterflüssigkeit wegen der geringen Wärmeleitfähigkeit ziemlich 
viel Zeit in Anspruch nahm, so machten sich schon geringe Schwan- 
kungen in der Äussentemperatur störend bemerkbar. Deshalb wurde 
die Schottkysche Anordnung durch Verwendung eines Vakuummantel- 
gefässes in zweckdienlicher Weise verändert. Nachfolgend soll das 
Kalorimeter und seine Eichung beschrieben werden: 

Nachstehende Fig. 1 zeigt die Anordnung des Kalorimeters. Als 
Reaktionsraum diente ein langes, starkwandiges Reagenzglas (1), welches 
bis auf den Boden des Dewargefässes (2) reichte. Aus praktischen 













1) Phys. Zeitschr. 10, 634. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXI. 6 
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Gründen wurde jedoch die eigentliche Reaktion in einem zweiten dünn- 
wandigen Reagierzylinder 3) vorgenommen, welcher in das erste Reagenz- 
glas (7) mit geringem Spielraum passte. Durch eine dünne Schicht Queck- 
silber wurde ein guter Wärmeübergang gewährleistet. Durch diese An- 
ordnung war es möglich, den Apparat nach jedem Versuch schnell zu 
reinigen und für eine 

zweite Messung frisch zu 

füllen. Die Messkapillare 

+ (4) hatte eine Länge von 

ae 35 cm und besass ausser- 
| | dem eine Messkugel, wel- 
an y cher eine Skalenlänge von 
16 32 cm entsprach. Ihre 


YA FCHGEFRSS MIT lichte Weite betrug unge- 


| Y  WATTEFÜLLUNG fähr 0-3 mm. Der Meniskus 
| | in der Kapillare konnte 
| } 

| 

| 

| 

| 


durch Regulieren am Hahn 
H in jede gewünschte 
Stellung gebracht werden. 
Als Kalorimeterflüssigkeit 
wurde Alkohol gewählt, 
weil sich dieser gegenüber 
Gummi und dem verwen- 
deten Dichtungsmaterial 
am günstigsten verhält. 
Der Verschluss des Ge- 
fässes wurde durch zwei 
dünnwandige Korkplatten 
hergestellt, von denen die 














+67 UNMIPLATTE 














untere durch eine aufge- 
Fig. 1. Kalorimeter. gossene Asphaltschicht, die 
obere durch leichtflüssiges 
Harz befestigt war. Zur besseren Wärmeisolation waren beide Kork- 
scheiben durch eine 1 cm hohe Luftschicht voneinander getrennt. Für 
ein gutes Funktionieren des Apparates ist die gänzliche Abwesenheit 
von Luft im Gefäss und ein starrer Verschluss ein Haupterfordernis. 
Da der Inhalt des Dewargefässes 1 Liter betrug und der Alkohol eine 
spezifische Wärme von 0.5 pro Volumeinheit hat, so war die Wärme- 
kapazität des ganzen Systems ungefähr 600 cal./Grad. 
Da das Kalorimeter bis zu 240 cal. zu messen gestattete, so durfte 





Pr ee 7 
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die Temperaturerhöhung während eines Versuches 0.4° C; nicht über- 
steigen. Ein Vorversuch über die Wärmeabgabe des nicht isolierten, 
mit einem Gummistopfen verschlossenen Dewargefässes ergab einen 
minutlichen Wärmedurchgang von 0-4 cal. pro Grad Temperaturdifferenz. 
Da sowohl der Ausdehnungskoeffizient wie die spezifische Wärme des 
Alkohols ziemlich stark von der Temperatur abhängig sind, könnte 
unter Umständen für die Kalorimeterangaben eine Temperaturkorrektion 
erforderlich sein. Um diese Frage zu entscheiden, soll die nutzbare 
Volumvermehrung eines Liters Alkohol ermittelt werden, wenn man 
1 cal. bei 10°C und 1 cal. bei 20°C zuführt. 
Das Volumen des Alkohols als Temperaturfunktion ist: 
V = V, (1 + 0.001048 t + 0.00000171 22). 
Das Volumen des Glasgefässes beträgt: v = x, (1 + 0.000025 7). Daher 
ae 1 = 0001067 (für 109) 
dV — 
dt 
Die wahre spezifische Wärme des Alkohols beträgt '): 
C,, = 95396 + 0.001608 t. 
Daher C. = 0.5566 (10°C); c,, = 0.5736 (20° C). 
Daraus ergibt sich, dass bei Zuführung von 1 cal. eine nutzbare 
Volumvermehrung von 
0.001091 - 1000 . 1000 
800 - 0.5736 
0.001067 - 1000 . 1000 
800 - 0.5566 
resultiert. Das heisst aber: die Angaben des Kalorimeters sind prak- 
tisch von der Temperatur unabhängig. 
Zur Eichung des Kalorimeters wurde die genau bekannte Neutrali- 
sationswärme verdünnter Salzsäure benutzt. Nach Wörmann?) beträgt 
diese bei 


) _ 0.001091 (für 209). 


— 2.388 mm? bei 20°C, 


— 2.393 mm? bei 10° C 








14 620 
13 900 
13 700 
13 600 
13 450 
| 13300 
!) Bose, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 585. 
2) Ann. d. Physik (4), 18, 793 (1905). 
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Die praktische Ausführung gestaltete sich auf folgende Weise: Die 
zur Verwendung kommenden Lösungen der Natronlauge und Salzsäure 
waren doppeltnormal. In den Reaktionsraum des Kalorimeters wurde 
ein Überschuss von Natronlauge gegeben, die Salzsäure wurde in genau 
abgemessener Menge in ein 6 cm langes, abgesprengtes Reagenzrohr 
gefüllt und nun in das schräg liegende Kalorimeter vorsichtig hinein- 
gegeben, jedoch so, dass eine Vermischung beider Flüssigkeiten nicht 
stattfinden konnte. Nun wurde ungefähr eine Viertelstunde gewartet, 
bis der Gang des Kalorimeters gleichmässig geworden war und in 
üblicher Weise durch Verfolgen des Flüssigkeitsfadens in Abständen 
von 2 Minuten der Vorversuch aufgenommen. Nach etwa 6 Minuten 
wurde mittels eines dünnen Glasstabes das innerste Reagenzrohr auf 
den Boden des Reaktionsraumes gedrückt und so die gesamte Salz- 
säure neutralisiert. Der nun einsetzende Temperaturausgleich nahm in 
der Regel 20 Minuten in Anspruch, und der daran anschliessende Nach- 
versuch war meist in weiteren 6 Minuten beendet. 

Zur Auswertung der Kalorimeterangaben wurde der graphische 
Weg eingeschlagen, wie ihn auch Schottky beschreibt, jedoch mit 
dem Unterschied, dass die Bezugslinie nicht in den Anfangspunkt des 
Hauptversuches gelegt, sondern sinngemäss eine Linie im ersten 
Drittel des Hauptversuches gewählt wurde, die dem Vorversuch den 
ihm zukommenden Einfluss auf das Endresultat einräumt. Unter 
„Skalenwert“ ist der so gefundene Kalorimeterausschlag verstanden. 
Er beträgt für die vier Eichungen: 


1. Für 3-5 cm? HCI 28.70; 


EA: 
BR, „17.20 + Messkugel; 
4. „ 70 2%. 25.55 + Messkugel. 


Daraus ergibt sich für 1 cm? HCl ein Skalenwert von 8.20; die 
Kugel käme 31-95 Skalenteilen gleich. Da die verwendete Salzsäure 
eine Normalität von 2.101 = 0.002 besass, so entsprechen 1 cm}? Salz- 
säure 2.101 x 13.70 cal. = 28.78 cal. und einem Kalorimeterteil eine 


28.78 


Wärmeentwicklung von 30” 351 cal. Der mittlere Fehler dürfte 


dabei 1°/, relativ nicht übersteigen. Die Eichungen sind bei einer 
Gesamtwärmekapazität des Kalorimeters gemacht, die wegen der Ver- 
wendung von ungefähr 15 em’ wässeriger Lösung um ein weniges grösser 
war als die Wärmekapazität bei den Benetzungsversuchen, wo 3 g 
Kohle und 10 cm? organischer Flüssigkeit zur Anwendung kamen. Man 

















600 -+ 5 
600 + 15 


Messungsresultate der Eichung. 
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- — 3-45 cal. für einen Kalorimeterteil. 
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erhält unter Berücksichtigung dieser Tatsache einen Wärmewert von 


391 


t= 136° C. 





1. 35cm? HCl 


2. 35cm? HCl 


3. 6cm? HCl 


4. 7cm3 HCl 








+ 12 cm3 NaOH +12 cm3 NaOH + 12 cm3 NaOH + 12 cm3 NaOH 
Min. Ablesung Min. Ablesung Min, Ablesung Min. Ablesung 
0 — 0.03 0 0.02 0 0-90 0 3-03 

a4 0.10 3 0-06 4 0-70 4 3-06 
11 0.26 6 0-18 8 0-50 6 3-07 
12 0.29 10 0.22 12 0-27 12 3.08 

12 0-26 
14 12-0 26 9.96 29 22.59 

16 19-2 18 22.8 28 10-28 35 22.73 
18 23-1 21 25-9 30 10.38 33 22.61 
21 26-3 23 26-95 32 10-32 44 22.30 
23 27-4 27 27-90 34 10.22 
27 28-4 31 28-19 40 9.65 
30 28-70 33 28-20 44 9.18 
33 28.80 34 28-18 
37 28-80 40 27-36 
41 28-70 
44 28-65 
46 28-58 


Benetzungsversuche 











mit Bayer-Kohle. 





1. 3g Kohle + 2 cm3 Wasser 


2. 3g Kohle + 10 cm? Athyläther 








ie 


Min. Ablesung Min. Ablesung Min. Ablesung Min. Ablesung 
0 0.10 0 0.02 0) 0.10 0 0-35 
1 0-10 6 0.22 3 0-33 3 0-48 
2 —_ 9 0-32 6 0-53 9 0-65 

| 7 gr 8 8 
9 9.5 2 | 1010 
13 10-43 23 | 10-67 15 24.65 19 25-30 
15 10-70 2 I 11-50 19 25-13 21 25-38 
18 10-86 38: 1 11:75 21 25-18 23 25-37 
23 11-05 35 | 1200 23 25-18 25 25-32 
29 11-15 25 25-10 29 25-13 
3: 11-23 27 25-03 3 25-03 
30 24-92 


Skalenwert: 10-70, 
Benetzungswärme: 
12.3 cal. 





Skalenwert: 10-8, 
Benetzungswärme: 
12-4 cal. 





Skalenwert: 24.58, 
Benetzungswärme: 
28.2 cal. 





Skalenwert: 24-7, 
Benetzungswärme: 
28-4 cal. 








86 


K. Andress und E. Berl 











3. 3g Kohle + 10 cm3 Benzol 4. 3gKohle+10cm3Schwefelkohlenstofi 
Min, Ablesung Min, Ablesung Min. Ablesung Min, Ablesung 
0 0.06 0 — 0.02 0 0.08 0 — 0.02 
6 0-48 14 0-41 ENTE 0.32 3 0.26 
8 0.59 17 0.52 5 0.68 6 0.47 
9 run 18 ie 7 _ 

16 27.06 
19 26-00 30 25-87 18 27-09 12 25.90 
24 26-25 32 26-02 20 27.09 23 26-75 
26 26-27 35 26-16 22 27-05 26 26-70 
29 26-27 58 26-20 24 27:03 28 26-90 
31 26-27 40 26.22 28 26-91 
45 26-22 34 26-70 
Skalenwert: 25-52, | Skalenwert: 25-48, Skalenwert: 26-2, | Skalenwert: 25-9, 
Benetzungswärme: Benetzungswärme: Benetzungswärme: Benetzungswärme: 
29.4 cal. 29-4 cal. 30.2 cal. 29-8 cal. 














ö. 3g Kohle-+ 10 cm3 


6. 3g Kohle + 10 cm3 








Athylalkohol Methylalkohol 
Min. Ablesung Min, Ablesung Min. Ablesung 
0 0.69 0 0.07 0 0.04 
6 0.69 6 0.84 6 0.50 
7 — 10 1-32 9.73 
11 _ a en 
21 24.80 | 
24 24-89 21 28.70 22 26-55 
26 24-88 22 28-85 24 26-62 
29 24.82 25 29.27 27 26-65 
32 24.75 29 29.60 29 29.63 
34 24.70 32 29.80 31 26-60 
36 26-52 


Skalenwert: 24-7, 
Benetzungswärme: 
28-4 cal. 


Skalenwert: 26-6, 
Benetzungswärme: 





30-6 cal. 





Skaienwert: 26-0, 
Benetzungswärme: 
29.9 cal. 
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7. 3g Kohle + 10 cm3 
Tetrachloräthylen 


8. 3 g Kohle mit 
100 %/, Feuchtigkeit 
+10 cm3 Äthyläther 


8b. 3 g Kohle mit 
66 9/, Feuchtigkeit 
+ 10 cm3 Äthyläther 





Ablesung Min. Ablesung 


„Min. Ablesung 


Min. Ablesung 





0.30 
0.39 
0.45 


28-47 
28.68 
28-83 
28-85 
28.83 | 
| 29-82 | 
28-3, 
Benetzungswärme: 
32.6 cal. 


29.46 
28.52 
29.56 
29.57 


Skalenwert: Skalenwert: 28-8, 


Benetzungswärme: 
331 cal. 








0 11-26 
2 | 11.80 
3 Eee 


14 23:5 
19 23-9 
23 24.00 
26 | 23:99 
30 23-90 
32 23.88 


Skalenwert: 12-75, 
Benetzungswärme: 
15 cal. 


Zusammenfassung. 

Die angestellten Messungen von Benetzungswärme von aktiver 
Kohle mit im Überschuss angewendeten Flüssigkeiten zeigen, dass für 
Benetzung mit Wasser ein Wert von 12.35 cal. und für Benetzung mit 





0 11-48 
i 11-47 
11-48 


25-98 
26-07 
26-12 
26-10 


14-0, 
Benetzungswärme: 
16-1 cal. 


Skalenwert: 


organischen Flüssigkeiten Werte von rund 30 cal, je Gramm aktive 


Kohle resultieren. 
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Die Beziehung zwischen der chemischen Konstitution 
verschiedener organischer Flüssigkeiten und der 
optischen Durchlässigkeit damit getränkten Papiers. 
I. Teil. 
Von 
S. S. Bhatnagar, N. A. Yajnik, Mata Prasad und Bashir Ahmed. 
Aus dem Englischen übersetzt. 
Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 19. 4. 26.) 


Man weiss aus alltäglicher Erfahrung, dass die Lichtdurchlässig- 
keit eines Stücks Papier durch Aufsaugen einer geringen Menge einer 
organischen Flüssigkeit bedeutend vergrössert wird, und das bekannte 
Fettfleckphotometer beruht auf dieser Eigenschaft des Papiers, beim 
Tränken mit flüssigem Paraffin durchscheinend zu werden. Doch sind 
die Ursachen dieser Erscheinung, soweit uns bekannt ist, bisher nicht 
untersucht worden, und es ist nichts darüber bekannt, in welcher Weise 
die beim Papier erreichte optische Durchlässigkeit von der Art der ver- 
wendeten Flüssigkeit abhängt. 

In der hier folgenden Arbeit suchten wir zur Klärung des Phänomens 
zunächst zu ermitteln, welcher Grad der Lichtdurchlässigkeit von Papier 
mit den verschiedenen Substanzen erreicht werden konnte. Die in 
dieser Richtung angestellten Versuche haben zunächst ergeben, dass 
die auf die erwähnte Weise erhaltene Durchlässigkeit in enger Be- 
ziehung sowohl zu den Brechungsexponenten der verwendeten Sub- 
stanzen wie zu deren Fähigkeit, sich auf Papier auszubreiten, steht, 
während der Brechungsexponent des Papiers selbst nur einen geringen 
Einfluss hat, sowie dass der „Aufhellungsfaktor“ auch über die Kon- 
stitution der verwendeten Stoffe Aufschluss geben kann. 


Experimenteller Teil. 


Die Versuchsanordnung bestand im wesentlichen aus folgenden 
Teilen: 
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a) Zur Messung der vom Papier in einem bestimmten Spektral- 
bereich durchgelassenen Lichtintensität diente ein Spektralphotometer, 
wie es sonst zur Bestimmung der Lichtabsorption verwendet wird, eine 
Kombination eines Hilgerschen Nutting-Photometers mit einem Spektro- 
meter von konstanter Ablenkung. 


A 
| 
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Fig. 1. Filmkammer. Fig. 2. 5 cm3-Pipette. 


b) Zur Herstellung gleichmässiger Flüssigkeitshäute auf Papier wurde 
eine Filmkammer mit einer besonderen Einrichtung benutzt, die in Fig. 1 
wiedergegeben ist. 

c) Durch die in Fig. 2 dargestellte feine Pipette wurde die Bildung 
gleichmässiger Tropfen zur Benetzung des Papiers erreicht. 
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Als Filmkammer diente eine Küvette von rechteckigem Grundriss 
aus planen Glasplatten, deren Glas eigens daraufhin geprüft war, dass 
seine Absorption im gesamten sichtbaren Gebiet gleich blieb. Sie war 
durch ein festsitzendes Gummistück luftdicht verschlossen. Durch den 
Gummistopfen war ein Metallstab geführt, der am äusseren Ende eine 
runde Scheibe trug und am anderen Ende einen Metallring von 2-5 cm 
Durchmesser, wie es aus Fig. 1 ersichtlich ist. Durch Drehen der 
Scheibe konnte der Stab nach innen oder aussen geschraubt werden. 
In die Seitenwand der Küvette war nahe beim Stopfen ein ganz kleines 
Loch gebohrt, in das die Spitze der dünnen Pipette leicht eingeführt 
werden konnte, und zwar wurde der Stab dazu so weit herausgeschraubt, 
dass die Spitze der Pipette gerade gegen den Mittelpunkt des Rings ge- 
richtet war, der den Film trug. Die Kammer sollte in dieser Form den 
Zutritt von Wasserdampf und anderen Verunreinigungen aus der Atmo- 
sphäre in die Flüssigkeitshäute hindern und gleichzeitig bei Häuten 
flüchtiger Flüssigkeiten die Verdampfung herabsetzen. Die Kammer 
konnte überdies in einen äusseren Mantel mit Thermometer eingepasst 
werden, so dass die Versuche auch bei einer anderen als Zimmer- 
temperatur ausgeführt werden konnten. 

Die Pipette war wie eine Spritze für subkutane Injektionen kon- 
struiert und endete in einer dünnen Platinspitze. Das Hineindrücken 
des Stempels konnte durch eine Schraube mit guter Führung genau 
reguliert werden, so dass ganz feine und gleichmässige Tropfen erhalten 
wurden. Ihr Volumen konnte an einem genauen Massstab am Stiel 
des Stempels abgelesen werden. 

Die Filme wurden auf eigens hergestelltem, dünnem, ungeleimtem 
Papier von gleichförmiger Dicke erzeugt. Wir möchten hier erwähnen, 
dass bei der Wahl des Papiers besondere Vorsicht not tut, da nur mit 
einem Papier, das gut benetzbar ist, übereinstimmende Resultate er- 
halten werden können. Aus solchem Papier wurden dann kleine Stücke 
geschnitten, die untereinander gleich waren, und jeweils an dem Ring 
befestigt, und zwar mit einem Kitt, der durch Zusammenschmelzen 
von Harz mit Bienenwachs erhalten worden war. Der Ring mit dem 
Papier wurde dann zunächst so weit herausgeschoben, dass die Spitze 
der Pipette auf seinen Mittelpunkt deutete, die gewünschte Flüssigkeits- 
menge heraustropfen gelassen, so dass sie sich in dünner Schicht auf 
dem Papier ausbreitete, und hierauf der Ring mit dem Papier wieder 
in das Gefäss hineingeschoben, wonach die Filmkammer zur optischen 
Untersuchung bereit war. 

Diese wurde mit dem Spektralphotometer in üblicher Weise vor- 


Die Beziehung zwischen der chemischen Konstitution usw. 91 


genommen. Als annähernd punktförmige Lichtquelle wurde eine Mazda- 
lampe gewählt, deren Intensität gute Konstanz zeigte. Ihr Licht 
wurde in zwei parallele Strahlen geteilt, deren einer ungeschwächt, 
der andere durch die Filmkammer zum Photometer gelangte, wo Strahl 
und Vergleichsstrahl senkrecht zueinander polarisiert und die Analysator- 
stellungen gleicher Helligkeit für eine bestimmte Farbe, in unserem 
Falle durchweg im Grün, abgelesen wurden; ist x der abgelesene Winkel, 
J die Intensität des durchgelassenen Lichts und J, die des auffallenden, 
bzw. die Vergleichsintensität, so ist dann 


J J 
7 —=tg?r oder log 7 = 2log tige. 


Die dem Instrument beigefügte Tabelle gab für jeden abgelesenen 
Winkel x direkt den Wert von 2logtgx als Dichte D an, so dass also 


D = log > oder D= Kin 4 
wobei K = loge ist. 
Bezeichnen wir mit D und J, bzw. D, und J, die betreffenden 
Werte für Papier allein, bzw. für Papier mit Flüssigkeitsfilm, so ergibt sich 


1 a 
K (D—-D,)=In J 


wobei mit 7 der durch die Flüssigkeit im Papier erreichte Aufhellungs- 
faktor bezeichnet wird. 

Zunächst wurde eine Reihe von Versuchen angestellt, um zu sehen, 
bei welcher Flüssigkeitsmenge das Maximum der Aufhellung erreicht 
sei. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 verzeichnet. 


T 


Tabelle 1. 





Tropfen- Wert für D, bei 


zahl Äthylalkohol | Essigsäure Äthylacetat 





1-645 1-625 1.604 
1-500 1-475 1-560 
1-410 1-350 1-455 
1-413 1-301 1-360 
1-413 1:308 1-:330 
1-407 1-316 1-340 
1-413 1-308 1-330 


ES Korg sig SuuUE DZ 


Aus dieser Zusammenstellung ersieht man sofort, dass die Auf- 
hellung mit der Flüssigkeitsmenge nicht ständig wächst, sondern nur 
bis zu einem bestimmten Punkte, nach dessen Erreichung sie durch 
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weiteren Flüssigkeitszusatz nicht mehr beeinflusst wird. Die Beob- 
achtungen zeigten, dass alle organischen Flüssigkeiten, die sich auf 
Papier ausbreiten, auch seine Lichtdurchlässigkeit erhöhen und dass 
jeder Flüssigkeit ein bestimmtes Maximum der Aufhellung ent- 
spricht. 

Die Tatsache, dass leichtes Ausbreiten eine notwendige Bedingung 
dieser Aufhellung ist, ist bedeutsam. So konnten z.B. Wasser und 
Lösungen anderer Elektrolyte, die sich auf Papier nicht ausbreiten, 
keine Aufhellung hervorrufen, selbst wenn sie durch mechanischen 
Zwang ausgebreitet wurden. Die chemischen Gesichtspunkte, die Lang- 
muir und Harkins') für die Ausbreitung von Ölsäureschichten auf 
Wasser gewonnen haben, lassen diese selektive Ausbreitung von Flüssig- 
keiten auf Papier unter Bildung aufhellender Schichten besonders wichtig 
erscheinen. Wir waren der Ansicht, dass die Bildung solcher Schichten 
durch nebenvalenzartige chemische Bindungen veranlasst würde und 
dass eine Untersuchung ihrer Eigenschaften auf einem neuen Weg 
Klarheit über die molekulare Orientierung bringen könnte. Die erste 
in der obigen Tabelle wiedergegebene Versuchsreihe zeigt, dass die 
Aufhellung mit steigender Flüssigkeitsmenge, also zunehmender Film- 
dicke, wächst. Nach Langmuirs Anschauung ist die Orientierung in 
den Schiehten von Äthylalkohol, Essigsäure und Äthylacetat gleich, und 
die Aufhellung sollte für alle drei Flüssigkeiten identisch sein. Nun 
war es sehr auffallend, dass diese Identität um so eher erfüllt ist, je 
dünner die Schichten sind, und es lag nahe, anzunehmen, dass sie für 
annähernd monomolekulare Schichten streng gelten werde. Um die 
Richtigkeit dieser Feststellung vollkommen zu erhärten, war die Her- 
stellung und Prüfung monomolekularer Schichten erforderlich, was mit 
grossen experimentellen Schwierigkeiten verknüpft war. 

Inzwischen hatten wir unsere Aufmerksamkeit einem anderen 
charakteristischen Punkt der Aufhellungskurve zugewandt, nämlich 
dem Maximum der Aufhellung. In den angeführten drei Fällen ergab 
die Berechnung für die Dicke einer Schicht, bei der das Aufhellungs- 
maximum erreicht wurde, Werte zwischen 1.10-* und 9.10-#, und 
zwar unter Annahme gleichförmiger Dicke, durch Einsetzen der mit 
einer Mikrobürette gemessenen Flüssigkeitsmengen und der benetzten 
Oberflächen. Wir vermuteten, dass das Aufhellungsmaximum eine 
charakteristische Eigenschaft der Flüssigkeit sei, die irgendwie mit der 


1) Langmuir, Met. and Chem. Eng. 15, 468 (1916); Journ. Amer. Chem. Soc. 89, 
1848 (1917); Harkins, Journ. Amer, Chem. Soc. 39, 354, 541 (1917). 
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chemischen Konstitution zusammenhinge, ebenso wie viele andere 
physikalische Eigenschaften. Zur Prüfung dieser Annahme wurden die 
mit Flüssigkeiten verschiedener homologer Reihen erreichten Aufhel- 
lungsmaxima ermittelt und daraus jedesmal der Aufhellungsfaktor 7 in 
der oben beschriebenen Weise bestimmt. Die Ergebnisse sind in den 
folgenden Tabellen wiedergegeben. 


Tabelle 2. Alkohole. Für Papier D = 2.25. 





Name D,; 





Methylalkohol . 
Äthylalkohol 
Isopropylalkohol . 
Propylalkohol . 
Isobutylalkohol 
Butylalkohol 
Isobutylkarbinol 
Amylalkohol 





Tabelle 3. Fettsäuren. Für Papier D = 2.25. 





Name 2 





Ameisensäure . . . . 1-95 
Essigsäure . . . . . 2.18 
Propionsäure . . . . 2.39 
Buttersäure. . . . . 2.64 
Valeriansäure . . . . 2.88 
Dichloressigsäure. . . 2.81 


Tabelle 4. Aromatische Kohlenwasserstoffe. 
Für Papier D = 2.25. 





Name 





Benzol 
Toluol 
m-Xylol . 
Mesitylen 
Pseudokumol 
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Tabelle 5. Nitroderivate. 


Für Papier D = 2.25. 








Name D, w JT 
Nitrobenzol x 0.88 32 0.23 
o-Nitrotoluol 0.73 3-50 0.23 
1,2,4-Nitroxylol . 0.63 3.73 a 


Tabelle 6. Halogenderivate. 


Für Papier D — 2.25. 








Name D; 7 4 | IT 
Methylbromid ‘ 1-25 2.30 014 
Athylbromid 1-19 2.44 0.14 
Propylbromil 1-13 2.58 
Methyljodid . 0.80 3:33 0-14 
Äthyljodid 0714 | 347 0.16 
Propyljodid . 0.67 3:63 


Tabelle 7. Phenole. 


Für Papier D = 2.25. 








Name D, 7 IT 
o-Kresol . 0:69 3-58 
m-Kresol 0-67 3.63 v. 
u = As 0.05 
p-Kresol . 0.65 3-68 0.06 
Karvakrol 0.62 3-74 


Tabelle 8. Halogenderivate. 


Für Papier D = 2.25. 








Name D, 7 4JT 
h Methylenchlorid 1-15 | 2.53 
Aliphatische } Chloroform . : 1-09 | 2.67 .n 
Derivate Tetrachlorkohlenstoif 1-03 | 2.81 
| Benzylchlorid 069 | 3:59 
Aromatische Benzalchlorid 0-56 | 3.89 — 
Derivate | Benzotrichlorid . 0-49 | 4-05 | 








Name | D; T AT 
Methylacetat 1-45 1-84 0.28 
Äthylacetat . 1-33 2.12 ki 
Amylacetat . 1-20 2.42 
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Tabelle 10, 


Aromatische Amine und ihre Substitutionsprodukte. 
Für Papier D = 2.25. 








Name D, | T AT 

0 A 0.94 3- 

nilin. 4 sl 0:90 
TORE... 04: 0.55 3-91 

m-Toliidin. . . . . 0.54 3-93 042 
Vic. o-Xylidin . . . . 0-36 4-35 er 
Methylanilin . . . . 0.64 3-70 0.21 
Äthylanilin. . . . . 0.55 3.91 =e 
Methylaniin . . . . 0.64 3.70 010 
Dimethylanilin. . . . 0.60 3-80 
Athylanlin . . . . .| 0.55 3-91 0:05 
Diäthylanilin . . . .| 0883 3.96 gr 


Aus diesen Tabellen ist ersichtlich, dass der Aufhellungsfaktor sich 
in den verschiedenen homologen Reihen in regelmässiger Weise ändert. 
Mit Ausnahme der aromatischen Kohlenwasserstoffe wächst er nach 
den höheren Gliedern an. Dieses abnorme Verhalten der Benzolreihe 
hängt wohl mit ihrer speziellen Konstitution zusammen und äussert 
sich ja auch in anderen Eigenschaften, wie Siedepunkt und Brechungs- 
index. Bei Isomeren wurde stets gefunden, dass die normale Form die 
grösste Aufhellung gab (vgl. Tabelle 2). In den homologen Reihen der 
Alkohole, Fettsäuren, aromatischen Kohlenwasserstoffe, Nitroderivate und 
Halogenderivate ist die Änderung des Faktors von Glied zu Glied nahe 
konstant und hat ungefähr den Wert 0.24. Das erste Glied der Alkohol- 
reihe fällt ganz heraus, doch zeigt sich diese Erscheinung ebenso beim 
Vergleich der Molekularvolumina und anderer physikalischer Eigen- 
schaften. In den Reihen der Halogenderivate ist die Differenz zwischen 
den einzelnen Gliedern zwar auch konstant, hat aber nicht den gleichen 
Wert wie in den andern angeführten Reihen; auch fällt es auf, dass 
die Jodide einen höheren Aufhellungsfaktor haben als die Bromide und 
ebenso die aromatischen Halogensubstitutionsprodukte einen höheren 
als die aliphatischen. 

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass die von verschiedenen Flüssig- 
keiten in Papier erreichte maximale Auffellung eine additive Eigen- 
schaft ist; man kann der CA,-Gruppe einen bestimmten Wert für den 
Aufhellungsfaktor zuschreiben, nur bei Anwesenheit von Halogenen 
im Molekül wird dieser Wert etwas geändert. Diese Aufhellungsfähig- 


96 S. S. Bhatnagar, N. A. Yajnik, Mata Prasad und Bashir Ahmed 


keit ist demnach als eine charakteristische Eigenschaft der Flüssigkeiten 
anzusehen, die sich innerhalb einer Reihe ebenso ändert wie etwa 
der Siedepunkt und das Molekularvolumen. Schiff hat gezeigt, dass 
Stoffe mit höherem Siedepunkt auch ein höheres Molekularvolumen 
haben, und das gleiche hat sich auch bei den Werten für die Aufhellung 
ergeben, wie aus Tabelle 11 hervorgeht. Der Siedepunkt ist darin mit 
Sp. bezeichnet. 
Tabelle 11. 








Name Sp. T 
Methylalkohol . . . . 64-72 1-04 
Äthylalkohol . . . . 78-32 1:93 
Isopropylalkohol . . . 81-00 2.12 
Propylalkohol . . . . 97-18 2.23 
Isobutylalkohol . . . 107-00 2.39 
Butylalkohol . . . . 117-71 2.46 
Isobutylkarbinol . . . 131-60 2.60 
Amylalkohol . . . . 137-80 2.74 


Tabelle 12. 











Name n! Hr 
Methylalkohol . . . . 1-33 1-04 
Äthylalkohol . . . . 1-36 1:93 
Propylalkohol . . . . 1.39 | 2.23 
Butylalkohol . . . . 1-40 2-46 
Amylalkohol . . . . 1-41 2.74 
Ameisensäure . . . . 1-38 1-95 
Essigsäure . . . . . 1-38 2.18 
Propionsäure . . . . 1-40 2.39 
Buttersäure. . . . . 1-41 2.64 
Valeriansäure . . . . | 1-41 2.88 


Die im Papier bewirkte Aufhellung scheint auch mit den Brechungs- 
indizes der verwendeten Flüssigkeiten zusammenzuhängen; denn in 
einer homologen Reihe ändert sich der Aufhellungsfaktor ebenso wie 
der Brechungsindex, wie aus Tabelle 12 hervorgeht, worin » den 
Brechungsindex bedeutet. Nach allen angeführten Daten erscheint dem- 
nach die maximale Aufhellung als eine charakteristische Eigenschaft, 
die mit anderen physikalischen Eigenschaften parallel geht und mit der 
chemischen Konstitution der betreffenden Flüssigkeit zusammenhängt. 


1) Landolt-Börnstein, Physiko-chemische Tabellen. 
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Tabelle 13. 





n für die |nfür den Film n für die nfür den Film 
Name Flüssig- maximaler Name Flüssig- maximaler 
keit | Aufhellung keit Aufhellung 





Alkohole, Benzol-Kohlenwasserstoffe. 


Methylalkohol 1-3310 1-3345 Benzol | 1.5015 1-5010 
Äthylalkohol 1-3640 1-3645 Toluol | 1.4963 1 .4962 
Propylalkohol | 11-3870 1-3866 m-Xylol | 1.4930 1.4932 
Butylalkobol | 1.3965 1-3960 | Mesitylen 1.4960 1-4960 
Amylalkohol | 1.4080 1-4078 et EREETE 
Isopropylalkohol | 1:3790 1.3787 | . OBEREN EIER. 
Isobutylalkohol | 1-3972 1-3960 EN 15537 | 1.5550 
Dimethyl- 5 2 | Er 

Mihyikarbiaoı | 240065: |; 1anae j eeMmntolunl. | 1.5000 | 10077 
ee ei TiEegenie p-Nitrotoluol 1.5470 | 1.5475 





Anilin und seine Homologen. 


ee er Anilin 1.5845 | 1.5832 
NER 1 Bu 130 | „-Toluidin 1570 | 1.5715 
Sen ee 1.5610 | 1.5650 
Buttersäure | 1.3850 | 1.3854 — _— 


| 
Valeriansäure | 1-4093 | 14098 Halogenderivate. 


Ester. Chloroform 1-4465 1.4462 
B ‘ws; ö ö Tetrachlor- 
Methylacetat 1.3650 1.3653 kohlenstoff 1-4623 1.4620 
Äthylacetat | 1.3730 1-3733 Propylbromid 1-4350 1-4350 
Propylacetat | 1.3865 1-3870 Isobutylbromid 1.4380 1.4380 
Isobutylacetat | 1.3918 | 1.3918 Methyljodid 1.5330 1-5320 
Amylacetat | 1.4000 | 1.4000 Propyljodid 1-5010 1-5004 
Amyljodid 1.4940 | 1.4936 

Einer Anregung von Herrn Dr. M. W. Travers folgend, dem wir 
unsere Ergebnisse mitgeteilt hatten, beschlossen wir, zu untersuchen, ob 
nicht das Papier infolge der Durchtränkung mit der benetzenden Flüssig- 
keit bei der maximalen Aufhellung bereits den gleichen Brechungsindex 
zeige wie diese selbst. Die Ergebnisse unserer Versuche sind in Ta- 
belle 13 zusammengestellt, » bedeutet wieder den Brechungsindex. 

Eine kritische Prüfung dieser Ergebnisse zeigt, dass der Brechungs- 
index des Systems Papier—Flüssigkeit, der dem Zustand grösster Auf- 
hellung entspricht, sich dem Wert für die reine Flüssigkeit selbst sehr 
nähert. Es war bereits gezeigt worden, dass in einer bestimmten Reihe 
die Werte grösserer Aufhellung parallel mit höheren Brechungsindizes 
gehen. Die maximale Aufhellung hat demnach einen bestimmten Wert, 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXII. 7 
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der von dem Brechungsindex der Flüssigkeit abhängt und von ihrer 
Fähigkeit, sich auf Papier auszubreiten. 

Es sei ferner noch erwähnt, dass, ebenso wie die maximale Auf- 
hellung der Grenzwert der Lichtdurchlässigkeit ist, die eine bestimmte 
Flüssigkeit dem Papier aufzwingen kann, auch der Brechungsindex im 
Punkt maximaler Aufhellung fast seinen Grenzwert erreicht. Es wurde 
beobachtet, dass durch weiteres Hinzufügen von Flüssigkeit der Brechungs- 
index dem der Flüssigkeit gleich wurde und von da an konstant blieb. 
Es wäre vielleicht ganz nützlich, Aufhellung und Brechungsindex auch 
unterhalb des Punkts maximaler Aufhellung zu vergleichen, wenn man 
auch von der Ergiebigkeit der Analogie nicht zu viel erwarten darf. 

Für die Aufhellung haben die Beobachtungen ergeben, dass ihr 
Wert mit zunehmender Dicke so lange zunimmt, bis der maximale Wert 
erreicht ist; beim Brechungsindex hingegen gibt es zwei verschiedene 
Möglichkeiten, wie aus den beiden folgenden typischen Fällen ersicht- 
lich ist: 

Methylalkohol 1-3410; 1.3400; 1.3375; 1-3360; 1.3310. 
Amylalkohol 1.4075; 1.4078: 1.4079; 1.4080. 


Im ersten Fall nimmt der Brechungsindex mit steigender Schicht- 
dicke weiter ab, im zweiten steigt er mit steigender Dicke des Films. 
Der Grenzwert der Aufhellung wird ein wenig zu früh erreicht und 
demnach sollten wir erwarten, dass bei Flüssigkeiten des ersten Typs 
der Brechungsindex des Systems maximaler Aufhellung etwas höher 
liegt als der der Flüssigkeit und bei Flüssigkeiten des zweiten Typs 
etwas tiefer. Dies ist auch tatsächlich der Fall. Der Brechungsindex 
des Papiers, der an sich wegen der unregelmässigen Brechung und 
Dispersion des Lichts schwer zu bestimmen ist, kann nun aus dieser 
Beobachtung abgeleitet werden. Bei sehr dünnen Filmen ist der Ein- 
fluss des Papiers auf den Brechungsindex sehr deutlich, doch allmählich 
wird er durch den Einfluss der an Dicke zunehmenden Flüssigkeits- 
schicht verwischt, bis das System schliesslich nur den reinen Brechungs- 
index der Flüssigkeit zeigt. Aus diesem Grunde zeigen Stoffe wie 
Methylalkohol, deren Brechungsindex, mit dem des Papiers verglichen, 
sehr gering ist, in dünnen Filmen durch den überwiegenden Einfluss 
des Papiers einen auffallend hohen Wert, der aber mit steigender 
Flüssigkeitsmenge rasch abnimmt; umgekehrt zeigen Flüssigkeiten wie 
Amylalkohol, deren Brechungsindex höher liegt als der des Papiers, in 
dünnen Schichten einen niedern Wert des Brechungsindex, der mit 
steigender Schichtdicke zunimmt. Eine Sichtung der Ergebnisse in den 
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verschiedenen Systemen von diesem Gesichtspunkt aus ergibt für den 
Brechungsindex des Papiers einen Wert zwischen 1-380 und 1-400. 

Abschliessend finden wir, dass das durch irgendeine Flüssigkeit 
im Papier erreichte Aufhellungsmaximum in enger Beziehung zum 
Brechungsindex der Flüssigkeit und zu dem des Papiers steht. Das 
Aufhellungsmaximum wird erreicht, wenn der Brechungsindex des 
Systems Papier—Flüssigkeit sich dem Wert für die reine Flüssigkeit 
schon sehr stark nähert. Er wird noch unter oder über dem der 
reinen Flüssigkeit liegen, je nachdem, ob der Brechungsindex des Papiers 
kleiner oder grösser ist als der der Flüssigkeit. 

Weitere Untersuchungen über das Thema sind in unserem Labora- 
torium im Gange. 


Zusammenfassung. 


Die im Papier durch Überschichtung mit organischen Flüssigkeiten 
bewirkte Aufhellung wurde mit einem Nuttingschen Spektralphoto- 
meter untersucht. Es wurde dabei folgendes festgestellt: 

1. Notwendige Bedingung der Aufhellung ist die gute Ausbreitung. 
Eine Substanz, die sich auf Papier nicht ausbreitet, bringt auch keine 
Aufhellung hervor. 

2. Bei Flüssigkeiten, die durch Ausbreiten Aufhellung hervorbringen, 
ändert sich die Aufhellung in bestimmter Weise mit wachsender Menge. 
Der minimale Grenzwert ist der experimentellen Schwierigkeiten wegen 
nicht genau bestimmt worden, er würde wahrscheinlich einen Beweis 
für die geregelte Orientierung der Moleküle in dünnen Schichten liefern. 

Der maximale Grenzwert wurde als „Faktor der maximalen Auf- 
hellung“ bezeichnet und eingehender untersucht. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchung lauten: 

a) Der Faktor der maximalen Aufhellung ist eine charakteristische 
Eigenschaft einer Flüssigkeit, die eng mit ihrem Brechungsindex und 
ihrer Ausbreitungsfähigkeit auf Papier verknüpft ist. Die maximale 
Aufhellung des Systems Papier—Flüssigkeit wird erreicht, wenn sein 
Brechungsindex fast schon den Wert für den Brechungsindex der reinen 
Flüssigkeit zeigt; er ist etwas grösser oder etwas kleiner als letzterer, 
je nachdem, ob der Brechungsindex des Papiers grösser oder kleiner 
ist als der der Flüssigkeit. 

b) Der Faktor der maximalen Aufhellung ist ferner eine additive 
Eigenschaft der verwendeten Flüssigkeiten. Die Untersuchung an zahl- 
reichen homologen Reihen ergab einen mehr oder weniger konstanten 
Wert für die CH;-Gruppe, wobei unter den verschiedenen Einflüssen, 
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durch die dieser Wert Abänderungen erfahren kann, der Einfluss der 
chemischen Konstitution der Verbindung am stärksten hervortritt. 

c) Die verschiedenen Isomeren ergeben verschiedene Aufhellung, 
wobei die normalen Reihenglieder im allgemeinen einen höheren Wert 
geben als die Iso-Verbindungen. 

d) Die aromatischen Kohlenwasserstofie zeigen ein abweichendes 
Verhalten, wahrscheinlich wegen ihrer eigentümlichen Konstitution und 
ihrer nicht völligen Sättigung. 

e) Am auffälligsten wirkt zunächst die Parallelität der Aufhellung 
mit den Siedepunkten: Substanzen mit höherem Siedepunkt bewirken 
auch eine stärkere Aufhellung (Tabelle 11). Doch ist diese Parallelität 
im Grunde nicht verwunderlich, da alle physikalischen Eigenschaften 
mehr oder weniger miteinander zusammenhängen. Tabelle 12 zeigt 
den Zusammenhang mit dem Brechungsindex. 

3. Die maximale Aufhellung ist demnach eine eindeutige und charak- 
teristische Eigenschaft der Flüssigkeiten. Die eingehendere Kenntnis 
dieser Eigenschaft kann eine wertvolle Hilfe zur Klarstellung der mole- 
kularen Orientierung und der chemischen Konstitution organischer Ver- 
bindungen werden. 


Lahore (India), University of the Punjab, University Chemical Laboratories. 





Über die Polarisation der Wasserstoffatome 
in organischen Verbindungen. 


Von 
A.E. van Arkel und J. H. de Boer. 


(Eingegangen am 21. 5. 26.) 


In einer früheren Abhandlung!) haben wir einige Argumente zu- 
sammengestellt, die dafür zu sprechen scheinen, dass der Wasserstoff 
in Verbindungen wie (BH;3), CH, und den Methan-, Äthan- usw. 
Halogenverbindungen sich wie ein elektronegatives Element verhält, 
also als ein Halogen aufzufassen ist, wie es auch in ZiH und ähn- 
lichen Verbindungen der Fall ist. Wenn diese Behauptung richtig ist, 
dann muss man erwarten, dass verschiedene Beziehungen, welche für 
die vollständig halogenierten Verbindungen wie CCl,, C,Cl, usw. gültig 
sind, auch die nur teilweise substituierten Wasserstoffverbindungen um- 
fassen müssen. Einen ersten Versuch haben wir mit den Siedepunkten 
gemacht. Es zeigte sich zuerst, dass die Siedepunkte der vollständig 
halogenierten Methanderivate additiv sind und dass dasselbe auch für 
die Äthanderivate der Fall ist). 

Dieses Ergebnis führt zu einer sehr merkwürdigen Beziehung, 
wenn man sie in Zusammenhang bringt mit früheren Resultaten von 
J. J. van Laar?). 

van Laar hat gezeigt, dass man die kritischen Temperaturen sehr 
verschiedener Substanzen aus einigen Grundwerten berechnen kann, 
wenn man annimmt, dass die Konstanten aus der van der Waals- 
schen Gleichung Va und 5b additive Grössen sind. Nun ist aber das 
Verhältnis zwischen kritischer Temperatur und Siedetemperatur im all- 
gemeinen nur wenig von 1-6 abweichend, so dass die Siedepunkte über- 
einstimmende Temperaturen sind. Es ist verständlich, dass die Addi- 
tivität von 5 hier übergeht in eine Additivität der Molekularvolumina 


1) Physica 4, 382 (1924). 

2) Physica 4, 392 (1924). 

3, Versl. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 24, 1284 (1916); siehe weiter van Laar, 
Die Zustandsgleichung, L. Voss, Leipzig 1924. 
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beim Siedepunkt, wie dies zuerst von Kopp gefunden wurde. Daher 
wird auch für die Siedepunkte eine Formel 

Be „22Va 

T, = K&K sy (1) 
wenigstens annähernd gelten müssen. Diese Formel kann aber nie- 
mals eine Additivität der Siedepunkte zur Folge haben, wenn nicht 
zugleich eine Beziehung zwischen Ya und V bei diesen Verbindungen 
existiert. Exakte Additivität kann man nur erwarten, wenn 


ZVa 

34 

d.h. also, dass der Kohäsionsdruck von allen diesen Verbindungen der- 

selbe sein würde. Dies scheint nicht sehr wahrscheinlich; substituiert 
man (2) in.(1), dann bekommt man 

1,5 RıaF. (3) 

Der Siedepunkt würde also einfach dem Molekularvolumen pro- 


portional sein, was bestimmt nicht der Fall ist. Die Additivität bleibt 
aber noch genügend bestehen, wenn man annimmt, dass für jedes 


= const., 2) 


\“ 


Halogenatom = eine Konstante ist. Pro Halogenatom würde also 


der Kohäsionsdruck derselbe sein. 

Nun hat aber van Laar gezeigt, dass in Verbindungen wie CCl,, 
CBr, usw. das Zentralatom dermassen von den Halogenatomen um- 
geben ist, dass es nach aussen überhaupt keine Kraftwirkung ausübt. 

Die Formel (1) kann man also nach van Laar schreiben 


r „22V apa. 
T,=K 7 A (4) 
Wenn man in dieser Formel substituiert 
Van. 
FE, u const., 
L Hal. 
bekommt man 
j . ZV—V): 1% 
T=K. mie. | ze (9, 


welche Formel sehr genau der Wirklichkeit entspricht). 
Die betreffenden Tabellen geben wir hier nochmals wieder. 


1) Physica 5, 134 (1925); Rec. Trav. Chim. d. Pays-Bas 44, 675 (1925). 
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Tabelle 1. 





Verb. | v-V, 





re) | 44 

CR, | 67:6 
COhF | 79-4 
Col | 91-2 
OClBr 97-5 
CChBr | 103-8 
CO) | 108-0 
OClBr; | 110-1 
OBr; | 116-4 


Tabelle 2. 





Verb. | | /—2V, 





GRrRCch | 52 | 182 | 36 3.84 
OD | 3 | ms | ww 3.84 
Gl | 188 | 1868 | 4585 3.90 
GRrBrı | 1604 | 1384 | 495 3.85 


Wie man sieht, sind die Konstanten X, für die Methan- und Äthan- 
reihe nicht die gleichen. Wie wir es in der zitierten Abhandlung 
auseinandergesetzt haben, scheint dies damit zusammenzuhängen, dass 
die Halogenatome in diesen Verbindungen nicht nur das Zentralatom 
vollständig verdecken, sondern auch einander wechselseitig abschirmen. 

Mit dieser Hypothese war es auch möglich, die Siedepunkte der 
Halogene selbst und der Verbindungen der Halogene untereinander mit 
ziemlicher Genauigkeit zu berechnen). 

Wenn man nun übergeht zu den ungesättigten vollständig halo- 
genierten Verbindungen wie z. B. CCLCCl, und CBr,C’Br,, dann ist es 
unwahrscheinlich, dass auch hier der Kohlenstoff noch ganz abgedeckt 


1) Eine grobe Ausnahme bildet C'Fy, siehe hierzu die zitierte Abhandlung im Rec. 
Trav. Chim. d. Pays-Bas 44, 691 (1925). 

Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen erschien eine Abhandlung von 
P. Lebeau und A. Damiens [Compt. rend. 182, 1340 (1926)) über das OF, Die 
Autoren zeigten, dass die von Moissan hergestellte Verbindung gar kein OF, war, 
sondern ein Gemenge, das zum grössten Teil aus OFaCl, bestand. Das von ihnen her- 
gestellte wirkliche CF, hat ganz andere Eigenschaften, für den Siedepunkt finden sie 
als vorläufigen Wert — 150°, der schon besser mit den von uns berechneten — 129° 
übereinstimmt. 


2) Physica 5, 134 (1925). . 
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ist. Wie wir es in der zitierten Abhandlung gezeigt haben, ist der 
Anteil des Kohlenstofis an dem YVa-Wert um so grösser, je kleiner 
das Volumen der einhüllenden Halogenatome ist. Dasselbe Verhalten 
findet sich bei den Silieciumtetrahalogeniden wieder. 

Komplizierter ist das Verhalten, wenn neben den Halogenatomen 
auch Wasserstoffatome in den Verbindungen auftreten. Die erhaltenen 
Resultate kann man so beschreiben, dass die Wasserstoffatome keine 
konstanten Ya-Werte aufweisen. So ist der Va-Wert für Wasserstoff 
in Verbindungen vom Typus CHCl, gleich 26-1, im Tpyus CH,Cl 
gleich 21-4. 

Der Va-Wert des Wasserstoffs ist um so kleiner, je mehr die 
Wasserstoffatome gehäuft sind. Die Werte sind aber dieselben wie 
z.B. in CHCl,, CHBr, und CHCLJ,, also im Typus CHX;. Deshalb 
ist es unwahrscheinlich, dass diese Verschiedenheit der Va-Werte für 
Wasserstoff durch die Halogenatome bedingt wird, und dadurch muss 
man annehmen, dass die Wasserstoffatome sehr stark einander beein- 
flussen, wenn sie dicht nebeneinander in der Molekel vorkommen. 
Wir können also schliessen, dass von zwei Isomeren dasjenige den 
höchsten XVa-Wert haben wird, also am höchsten sieden wird, in 
dem die Wasserstoffatome am wenigsten gehäuft sind. Ein H-Atom 
einer CH,-Gruppe hat also einen kleineren Va-Wert als ein H-Atom 
einer CH,-Gruppe, das H-Atom einer OH-Gruppe hat den höchsten Wert. 

Mehrere Beispiele findet man in der zitierten Abhandlung im Rec. 
Trav. Chim. d. Pays-Bas. Wir führen hier folgende an. So siedet 
CH,CICH,Cl höher als OH, CHÜL.. 

Im allgemeinen sind die Siedepunkte für 


CH,XCH,X höher als CH,CHX,, 


CH,XCHX, ee 
CHX,CHX; 0 
CH,CHCH,X „ „ CH,CHXCH,, 
CHCHERE  .„ . GLOCK, 
CH,XCHXCH,X „ .„ CH,CHXCHX, usw. 


Dasselbe findet man z. B. bei den Äthylen- und auch bei den 
Benzolderivaten 
CHX—=CHX höher als OH,—=(CX,, 
G,H,CH,X »  » GH,ÄCH, usw. 
Es ist nun sehr merkwürdig, dass man diese Unterschiede der 
H-Atome auch in anderen Eigenschaften wiederfindet. Am deutlichsten 
ist dies bei den Refraktionswerten. Immer hat hier das Isomere mit 
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dem höchsten Siedepunkt den kleinsten Refraktionswert. Es scheint 
also sehr wahrscheinlich, dass die kleinen Abweichungen von der 
Additivität, die man bei den Molekularrefraktionen findet, ihren Grund 
haben in der Verschiedenheit der Wasserstoffatome in diesen Verbin- 
dungen. Je mehr die Wasserstoflatome gehäuft sind, desto grösser ist 
die Refraktion. 

Nach den Untersuchungen von Fajans und Joos'!) und Fajans 
und Knorr?) liegt es nahe, die Unterschiede in den Atomrefraktionen 
in verschiedenen Verbindungen auf Unterschiede in der Polarisation 
der Ionen zurückzuführen. 

Fajans und Joos nehmen an, dass in Verbindungen wie OCl, die 
Atomrefraktion des vierwertigen positiven Kohlenstoffkernes sehr gering 
ist (0-03) und dass also die Molekularrefraktion des C’C/, praktisch nur 
von den vier Chloratomen herrührt. So erhalten sie für Chlor den 
Wert 6.6, der infolge der polarisierenden Wirkung des Kohlenstoffs 
kleiner ist als der Wert für ein freies Chlorion (9.00). Bei Methan 
nehmen sie aber primär negativen Kohlenstoff und positiven Wasser- 
stoff an, können aber diese Vorstellung nicht gut in Einklang bringen 
mit den beobachteten Refraktionswerten. Für den vierfach negativen 
Kohlenstoff extrapolieren sie nämlich einen Wert 80, Methan hat eine 
Refraktion 6.546, so dass durch die polarisierende Wirkung der vier 
H-Kerne die Refraktion auf 0.08 ihres ursprünglichen Wertes fallen 
müsste, so dass nach ihren eigenen Worten „man sich sehr weit von 
der Wirklichkeit entfernen würde, wenn man in diesen Verbindungen 
ein zentrales Anion annehmen und sie als polar gebaut ansehen wollte“ ?). 

Wir werden jetzt versuchen, ob man nicht zu besseren Resultaten 
gelangt, wenn man annimmt, dass auch beim Methan ein positiver 
Kohlenstoffkern umgeben ist von vier negativen Wasserstoffionen. 
Ähnlich wie bei CCl, kann man dann sagen, dass zu der Refraktion 
nur die Wasserstoffionen beitragen. So findet man dann für das nega- 
tive Wasserstoffion in Methan einen Wert 1-6. Das freie negative 
Wasserstoffion wird einen etwas grösseren Wert haben; in der Tabelle 
für freie Ionen, welche Fajans und Joos geben, würde ein Wert für 
das freie nichtpolarisierte negative Wasserstoflion von 1-8 sich sehr 
gut einfügen. 

Das negative Wasserstoffion hat mit den Halogenionen viel über- 
einstimmendes, aber auch deutliche Unterschiede. Die zwei Aussen- 
1) Zeitschr. f. Physik 33, 1 (1924). 

2) Ber. d. D. Chem. Ges. 59, 249 (1926). 
3 Fajans und Joos, loc. eit., S. 34. 
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elektronen werden von einem einfach positiven Kern festgehalten, wo- 
durch die Bahnen weniger stabil werden, was eine grosse Polarisier- 
barkeit zur Folge hat. Andererseits ist aber das Volumen des nega- 
tiven Wasserstoffs meistens noch kleiner als das des Fluors, daher 
wird das Wasserstoffion auch eine starke Polarisation auf andere Ionen 
ausüben können. Fajans und Joos haben gezeigt, dass Fluorionen 
andere Anionen polarisieren können, wodurch die bereits vorhandene 
Polarisation durch Kationen herabgesetzt wird. Da nun negative Wasser- 
stoffionen sowohl polarisiert werden als auch selber polarisierend 
wirken können, werden benachbarte Wasserstoflionen einander sehr 
stark beeinflussen in dem Sinne, dass auch hier die Polarisation, die 
durch den Kohlenstoff verursacht ist, wieder verringert wird. Also 
werden die Atomrefraktionen des Wasserstoffs in Methan grösser sein 
als z. B. in Chloroform. 

Leider sind bei den Methanderivaten nur sehr wenig zuverlässige 
Refraktionswerte bekannt. Werte von verschiedenen Autoren weisen 
erhebliche Unterschiede auf. So z. B. bei Methylenjodid und Methyl- 
jodid!). 

Die unten benutzten Werte sind teils nach Landolt-Börnstein, 
andererseits nach Beilstein zitiert. 

Indessen muss man erwarten, dass von zwei Isomeren dasjenige 
die höhere Molekularrefraktion aufweisen wird, in dem die Wasser- 
stoffatome am meisten gehäuft sind. So findet man denn auch die 
folgenden M,„-Werte: 


CH,C1.CH,Cl . . 21.0 OH.:CHer 2. 
CH,Br. CH,Br . . 27.0 CH,.CHBr,. . . 274 
CHCI,.CH,Cl . . 3-8 CB.:00,. 2, 
CHF,.CHBr, . . 26.6 CH,Br. CF,Br . . 26-9 
CHCh.CHCh . . 306 C0L.CH;Cl. . . '8085 
CHBr,. CHBr, . . 41.85 CBr,.CH,Br. . . 42.65 


Besonders charakteristisch ist hier noch das Verhalten in den 
Benzolderivaten. Wenn wir z.B. bei Toluol ein Wasserstoffatom der 
Seitenkette substituieren, wird ein Wasserstoffatom mit grossem Re- 
fraktionswert substituiert, bei Substitution im Kerne dagegen ein Wasser- 
stoffatom mit geringerem Refraktionswert. Also wird das kernsubsti- 
tuierte Toluolderivat eine grössere Molekularrefraktion haben als das 
seitenkettensubstituierte Isomere. Folgende Beispiele werden dies er- 
läutern: 


!), Landolt-Börnstein, Physik.-Chem. Tabellen. 
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Benzylamin C,A,CH,NH, . 344 | Toluidin CH,C,H,NH, . . 35-3 
Äthylbenzol C,A,CH,CH, . 35.6 Xylol C,H,(CH;), . 35-7 bis 36.0 
Isopropylbenzol Mesitylen C,A,(CHs),;. . . 406 


C,H, CH CH3), . 40.4 


Jetzt wollen wir versuchen, die Variabilität der Wasserstoffrefrak- 
tionen bei den Methan- und Äthanderivaten nachzuweisen. Die grosse 
Schwierigkeit hierbei ist, dass ziemlich wenig genaue Messungen der 
Refraktionswerte vorliegen; zwei Angaben für das leicht zugängliche 
CH;.J unterscheiden sich untereinander schon um 1°/,. 

Von den Methanverbindungen betrachten wir zuerst die folgende 
Reihe. 

Tabelle 3. 





Verb. M, br 
Wasserstoff 





CO 26-52 _ 

CORH 2140 | 151 

COl Hs 16-38 1.56 

CH; 655 | 7 164 
u 26.52 2 ieh a ae 
Für CI finden wir also - y- 6-63 und mit diesem Wert für die 


Wasserstoflatome die Werte der dritten Spalte. 
Die Werte zeigen einen deutlichen, wenn auch kleinen Gang. 








Tabelle 4. 

Verb. M, ro+t-:ra | ra (gel) Erg (ber. 
CH30BRs0l (16-14 734 | 830 8-32 
COHsCICH3C1 21-02 14-47 6-55 6-38 
CH3CHCl; 21-17 144974 | 67% 6-61 
CH; CICHONR, 25-83 21-10 4.73 4-67 
OH300l; 26-22 21-10 5-12 5-13 
OHORCHETN, 30.60 27-73 2.87 2.96 
CH; 01001, 30.86 273 | 313 3.19 
CHOR00I; 35-79 34-36 1-43 1-48 





Eine ähnliche Reihe können wir aufstellen für die Chlorderivate 
des Äthans. Ein Unterschied mit der Methanreihe ist hier, dass die 
zwei Kohlenstoffatome (welche jedenfalls hier noch Bindungselektronen 
übrig haben) hier wohl zu dem Molekularrefraktionswert beitragen und 








| 
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zwar mit dem Werte 1.209!) (der halbe Wert der alten Kohlenstoff- 
atomrefraktion). 

Leider ist der Wert von (,A,Cl nicht bekannt, wir haben ihn 
aus (,HA,Br berechnet. 

Nehmen wir nun an, dass Wasserstoffatome, welche an ver- 
schiedene Kohlenstoffatome gebunden sind, in erster Annäherung ein- 
ander nicht beeinflussen, dann müssen sich diese X r,-Werte mit drei 
verschiedenen Wasserstoffwerten beschreiben lassen, nämlich die Werte 
für Wasserstoff in den CH;-, CH,- oder OH-Gruppen. Wir haben im 
ganzen acht Gleichungen, um diese Unbekannten zu bestimmen, und 
finden dann die folgenden Mittelwerte. 








Tabelle 5. 
Gruppe Sry ry 
| 
— CH; 5-13 | 1.71 
— CH5 3.19 | 1-59 
— (CH 148 | 1-48 


Mit diesen Werten bekommt man dann die in Tabelle 4 in der 
fünften Spalte angegebenen Ir „-Werte. 

Man findet hier also wieder dasselbe Verhalten des Wasserstoffs; 
wo Häufung auftritt, ist der Refraktionswert erhöht. 

Nun könnte man aber dagegen einwenden, dass die Änderung der 
Refraktionswerte für Wasserstoff nur scheinbar wäre und in Wirklich- 
keit ihren Sitz in den Halogenatomen hätte. 

In diesem Falle aber würde man bei verschiedenen Halogeniden 
verschiedene 3r,-Werte erhalten. In Tabelle 6 sind verschiedene 
andere Halogenäthanderivate zusammengestellt, bei denen auf dieseibe 
Weise wie bei den Chloriden die 3r,-Werte berechnet worden sind; 
die dazu gebrauchten Werte der Halogene, nämlich F= 1-71, Ol = 6.63, 
Br = 9.59 haben wir berechnet aus den Verbindungen 

OCl,F = 21.60, CCl, = 26.52, 
CCl,H = 21-40, CBr,H = 30.22, 

Der Wert für J= 14.75 ist aus C,H,J berechnet worden. 

Die erhaltenen Werte für Sr, schwanken bedeutend; einige sehr 
abweichende Werte haben wir mit einem Fragezeichen versehen, bei 
einigen von diesen war es nicht ganz sicher, ob bei der Bestimmung 


1) Fajans und Knorr, loc. cit., S. 259. 
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die D-Linie benutzt worden war. Unerklärlich ist die Abweichung von 
Äthylidenbromid. Die aus den anderen Werten erhaltenen Mittel- 
werte stimmen wieder ziemlich gut mit den berechneten Yr,-Werten 
überein. Jedenfalls kann man aus diesen Zahlen sehen, dass kein 
systematischer Gang existiert, wenn man von Fluor über Chlor und 
Brom zu den Jodderivaten übergeht. 

Die Schwankungen in den Molekularrefraktionen sind am deut- 
lichsten bei den Derivaten, welche mehrere Halogenatome enthalten, 
welche also im allgemeinen hohe Siedepunkte haben. Die Werte der 
Mer “7 - Formel sind nicht ganz temperaturunabhängig, was viel- 


00) 








Tabelle 6. 
Verb. M, rot Irpa Sry i Bike} ‚|2rg (ber. 
2% Sry (gef. 
CH;CH;Br 19:10 10-80 8.30 Er a 
CH; CH3J | 226 | 15-96 8-30 1° En 
CHOICHcO | 21:02 | 1447 6-55 Er a 
CH; BrCHBr | %9 | 2039 | 6.60 ” 
CH,CHCI, | 21-17 47 | 60 = 2. 
CH, CHBrs 27-44 2039 | 7.05? nu üi 
CH5BrCHR; 19.00 42 | 48 
CH:JCHFs 23.79 19:38 4-41? 
CH; CICHON; 25-83 21-10 4.73 4:8 4.7 
CH; FCHBr; 3 | 210 | 488 
CH;BrCHBrs 386 29.98 4.88 
CH;,CCl, 2 | 10 | 52 51 51 
CHF,CHBrs 2663 | 33:81 2.82 
CHCRCHCR 30.60 27.73 2.87 ap .. 
CHFBrCHBrs; | 3446 31-69 2.77 n 
CHBrsCHBr, | 4187 | 39.57 2.30 ? 
CHBrOFrB | 8% | 331 | 38 
CH; 01001; | 30856 | 913 | 3.13 3.1 3.2 
CHBrCB3; | 4266 | 39:57 3:09 
CHBrFOBFrR | 84 | 9882 | 13 
CHBrFCBrsF | 3460 | 33.40 1-20 
CHCI,COl, I me a | 1 2. .. 
CHBrs001; | 3930 | 4028 | —098? u 
CHBFO(B3; Oo | 216 | 48 | 08 


OHCIBrCCiBrs | 43-47 4324 | 0.23? 
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leicht auf eine Beeinflussung von umgebenden Molekülen zurückgeführt 
werden kann. Eine strenge Additivität kann man also nur dann er- 
warten, wenn man die M,„-Werte nicht bei gleichen Temperaturen, 
sondern bei übereinstimmenden Temperaturen vergleicht. Man sollte 
also die M,„-Werte nicht wie bis jetzt bei 20° C vergleichen, sondern 
besser bei den Siedetemperaturen.: Wegen Unbekanntheit der Tem- 
peraturkoeffizienten, welche bei verschiedenen Substanzen vielleicht 
variieren können, war es uns nicht möglich, die Extrapolation auszu- 
führen. Sie ist besonders bedeutend in der Gruppe der hochsieden- 
den Derivate. 

Aus den folgenden Propanderivaten sieht man besonders schön, 
dass von einem systematischen Gang in den Yr,-Werten keine Rede 
sein kann. Deutlich ist aber wieder der Unterschied zwischen beiden 
isomeren Gruppen. 


Tabelle 7. 








Verb. Mn» "Hal, S(ry + re) 
CH3CH>CH3C1l 20-82 6-63 14.19 
CH3CH5CHsBr 23-67 9.59 14.08 
OH3CH>sCH5J 28.92 14-75 14-17 
CH3CHBrCA; 24.07 9.59 | 14-48 
CH;CHJCH; 29.34 14.75 | 14.59 


Der Unterschied zwischen Isomeren ist also nicht dem Halogen, 
sondern der gegenseitigen Polarisation der Wasserstoflatome zuzu- 
schreiben, ganz wie es bei den Ya-Werten (also Siedepunkten) der 
Fall war. 

Zur Vergleichung geben wir hier nebeneinander die r,„-Werte und 
die Ya-Werte der Wasserstoffatome in den CH;-, CH,-, CH-Gruppen 
in der Methan- und Äthanreihe. 

So sehen wir immer, dass Häufung von Wasserstoffatomen eine 
Erhöhung der Refraktion und eine Erniedrigung des Va-Wertes zur 
Folge hat. Das Zusammengehen dieser Erscheinungen können wir mit 
Hilfe der oben angedeuteten gegenseitigen Polarisation der Wasserstoff- 
atome folgendermassen deuten. Wir nehmen also an, dass die Polari- 
sation der Wasserstoffatome in Methan eine kleinere ist als z.B. in 
Chloroform und das Abnehmen der Refraktion ist hiermit nach Fajans 
und Mitarbeitern direkt im Einklang. Nun hat weiter P. Debye!) die 


1) Physik. Zeitschr. 31, 178 (1920). 
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Tabelle 8. 
Gruppe Vay! ry 
CH, 16-2 ' 1.64 oder 1.7? 

- (CH 21-4 . 
— CH; 25-2 | 1-56 
— 0H 26-1 | 1-51 
OÖ. 1 1-71 
— CH: 22 1-59 
— OH 24-6 1-48 


van der Waalsschen Kohäsionskräfte auf eine Polarisation zurück- 
geführt; es scheint also nicht unwahrscheinlich, dass die Anziehung 
um so grösser sein wird, je stärker die Polarisation ist. Deshalb ist 
es deutlich, dass im Methan, wo die Polarisation kleiner ist, auch die 
}a-Werte verringert sein müssen. 

Noch eine dritte Grösse kann man mit dieser Polarisation in 
Beziehung bringen, nämlich das Molekularvolumen beim Siedepunkt. 
Wir haben bei der Berechnung der Va-Werte der Verbindungen an- 
genommen, dass dieses Volumen genau additiv ist. Selbstverständlich 
ist dies nur annähernd richtig. In der Tat findet man denn auch 
Unterschiede in den Molekularvolumina von Isomeren. Zwar sind diese 
Volumina nur bei sehr wenigen Isomeren gemessen worden. Eine 
Übersicht über diese Erscheinung findet man bei S. Smiles und 
H. O. Herzog). Besonders interessant sind in diesem Zusammen- 
hang folgende Beispiele. 

Tabelle 9. 











Verb. Fr Verb. V, 
CH;CICH5CI 85-3 CH,CICOHOR 102-7 
CH; CHCls | 88.2 CH; CCl; 108-0 


Man sieht also, dass hier die Isomere mit mehr gehäuften Wasser- 
stoffatomen das grössere Volumen haben, wie es auf Grund der ver- 
ringerten Polarisation zu erwarten ist. 

Das oben beschriebene Verhalten der van der Waalsschen Ko- 
häsionskräfte, der Refraktionsdaten und der Volumverhältnisse lässt 


!) A.E. van Arkel und J.H. de Boer, loe. eit. 
2) K. Fajans und C. A. Knorr, loc. cit., S. 256. 
3) Chemische Konstitution und Physikalische Eigenschaften. Verlag Th. Steinkopff, 


1914, S. 14. 
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sich mit Hilfe der Annahme von negativem Wasserstoff gut deuten, 
ist jedenfalls unverständlich, wenn man sich auf den Standpunkt stellt, 
dass der Wasserstoff positiv ist. Etwas vorsichtiger kann man sagen, 
dass Wasserstoff in diesen Verbindungen die Rolle eines Halogens erfüllt, 
ohne sich aber über die Art der Bindung auszusprechen. F. Paneth 
und E. Rabinowitsch'!) nehmen homöopolare Bindung für die Wasser- 
stoffatome an, und da sie auch Wasserstoff als Halogen auffassen, 
müssen sie bei den Halogeniden des Kohlenstoffs ebenfalls homöopolare 
Bindung annehmen. Da aber die Eigenschaften der Kohlenstoffverbin- 
dungen kontinuierlich in die des Siliciums, Germaniums, Zinns und 
auch des Titans, Zirkoniums, Hafniums und Thoriums übergehen, ist 
man dann auch genötigt, in allen diesen Verbindungen eine homöo- 
polare Bindung anzunehmen. Daher glauben wir, dass es doch wahr- 
scheinlicher ist, wenn man etwas über die Art der Bindung aussagen 
will, sie als heteropolar aufzufassen und die Eigentümlichkeiten der ver- 
schiedenen Gruppen auf die verschiedene Polarisation zurückzuführen, 
welche bei Thorium am geringsten, bei Kohlenstoff am stärksten ist. 


!) Ber. d. D. Chem. Ges. 58, 1160 (1925). 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips Gloeilampenfabrieken. 
12. Mai 1926. 
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$1. Durch die Einführung des adiabatischen Kalorimeters durch 
T. W. Richards hat die Kalorimetrie zweifellos eine Verbesserung er- 
fahren. Vielleicht ist diese nicht sowohl dem Verfahren selbst zu 
verdanken, da es schliesslich Ansichtssache ist, ob man den Wärme- 
austausch mit der Umgebung rechnerisch oder experimentell korrigiert, 
als vielmehr der Notwendigkeit, die offene Kalorimeteroberfläche, die 
sonst ungeschützt blieb, durch einen Wassermantel abzudecken. Durch 
den Fehler, etwa !/, des Kalorimeters den ungeregelten Aussenein- 
flüssen preiszugeben, erreichte man allerdings eine grössere Bequem- 
lichkeit bei dem Anbringen von Zuleitungsröhren usw. bei umständ- 
licheren chemischen Reaktionen. Es erschien deshalb des Versuches 
wert, ob man nicht durch gemessene Zugabe von Minuskalorien in 
demselben Tempo, wie die Pluskalorien bei der Reaktion auftreten, 
jede Temperaturänderung und damit Änderung des Wärmeaustausches 
überhaupt vermeiden könne. Das Thermometer würde in diesem Falle 
nur als Nullinstrument dienen. Bei nur einigermassen konstanter 
Aussentemperatur würde so der „Gang“ vor und nach dem Versuch 
derselbe bleiben, und es bedürfte nur einer ganz einfachen Korrektur. 
Da die Temperaturänderung theoretisch Null, praktisch jedenfalls sehr 
klein bliebe, brauchte der Wasserwert nur auf einige Prozente bekannt 
zu sein, die Eichung des Thermometers fiele weg, und es könnten 
beliebige Teile in das Kalorimeter von aussen hineinragen, etwa dicke 
Metallzuleitungen! oder dergleichen, da ohne wesentliche Temperatur- 
differenz aussen und innen auch kein Wärmefluss stattfinden kann. 

$ 2. Ein solches „isothermes* Kalorimeter, sogar ein automati- 
sches, ist das bekannte Bunsensche Eiskalorimeter. Bei diesem ist 
der Wärmeaustausch der freien Oberfläche durch eine überaus kleine 
Winkelöffnung herabgesetzt, so dass die praktische Brauchbarkeit sehr 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXII. 8 
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leidet. Denselben Fehler haben auch auf demselben Prinzip beruhende 
Schmelzkalorimeter mit höher schmelzenden Stoffen z. B. Acetophenon. 
Die wesentlichste Fehlerquelle liegt aber in der langsamen Wärme- 
übertragung in den Schmelzfluss. Viele Versuche haben mir gezeigt, 
dass man bei kleinen Temperaturdifferenzen nur mit einem Wärme- 
fluss von 2 cal. pro Minute und Quadratzentimeter rechnen darf, wobei 
der Widerstand in der am Metall oder Glas adhärierenden Flüssigkeits- 
schicht sitz. Da man bei stürmischen chemischen Reaktionen z.B. 
Verbrennungen mit etwa 1500 cal./Min. rechnen muss, werden dadurch 
die erforderlichen Oberflächen unhandlich gross. Die beim ersten 
Wärmestoss flüssig gewordene Substanz hindert weiter infolge ihrer 
schlechten Wärmeleitung den weiteren Wärmefluss, und so können 
diese Schmelzkalorimeter trotz vieler von mir gemachten Verbesserungs- 
versuche immer nur kleine und langsam zuströmende Wärmemengen 
aufnehmen. 

s 3. Als bequeme und ergiebige Quelle für Minuskalorien kam 
weiter die Verdampfungswärme in Frage, wobei der für Zimmertempera- 
tur bequemste Stoff die schweflige Säure ist. In das Kalorimeter 
wurden „Verdampfer“ aus Kupfer gesenkt und mit leicht regulierbaren 
Rossignolventilen der elektrisch genau gemessenen Wärme entsprechend 
soviel SO, entnommen, dass ein in das Kalorimeter gestecktes Beck- 
mannthermometer nur um 1,0” schwankte. Die abgeblasene SO, 
wurde in NaOH absorbiert und gewogen. Nachdem so die Verdamp- 
fungswärme pro g SO, bestimmt war, konnte bei anderen Wärme ent- 
wickelnden Reaktionen aus der zur Kompensation nötigen Menge SO, 
die Wärmetönung ermittelt werden. Trotz schliesslicher Einführung 
eines ringförmigen Kupfergefässes konnte aber die Oberfläche und damit 
der Wärmeaustausch nicht genügend gross gemacht werden, so dass 
stets ein etwa 10 Minuten langes nachträgliches Kälterwerden des 
Kalorimeters um einige Hundertstel Grad erfolgte während der end- 
gültigen Einstellung auf Temperaturgleichheit. Die Höhe der beobach- 
teten Verdampfungswärme (88 cal./g bei 15°) machte auch wahrschein- 
lich, dass die SO, bei der raschen Verdampfung um mehrere Grade 
unterkühlt war. 

$ 4, Zur Erreichung eines genügend raschen Wärmeaustausches 
blieb also nichts übrig, als die Quelle der Minuskalorien in das Kalori- 
meterwasser selbst zu verlegen. Als dazu passende Reaktion erwies 
sich die bereits durch Thomsen ziemlich gut gemessene stark nega- 
tive Verdünnungswärme des Ammoniumnitrats. Eine konzentrierte 
Lösung wie sie sich mit Hilfe des spez. Gewichtes bequem in genau 
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reproduzierbarer Konzentration herstellen lässt, kam in ein etwa 200 cm? 
fassendes im Kalorimeter stehendes Glasgefäss und konnte bei der 
Kompensierung mittels Druckluft durch einen Glashahn tropfenweise 
oder im Strahl dem stark gerührten Kalorimeterwasser beigemischt 
werden. Das Glasgefäss wurde vor und nach dem Versuch gewogen 
und das Gewicht der verbrauchten Lösung zusammen mit dem ursprüng- 
lich im Kalorimeter enthaltenen Wasser ergab die Verdünnung und, 
wenn die Verdünnungswärme bekannt ist, auch die Kalorienzahl. Die 
Verdünnungswärme ist abhängig 1. von der Temperatur, 2. von der 
erreichten Endkonzentration, 3. von der Ausgangskonzentration. In 
der folgenden Arbeit ist diese Abhängigkeit auf 1°/,, genau gemessen 
und mit Hilfe der gewonnenen Zahlen liess sich die Methode aus- 
arbeiten !). 

$ 5. Die nötige Lösung wird hergestellt durch Auflösen von 1000 g 
NH,NO; in 555 g Wasser. Es genügt das Präparat nach D. A. B.5, 
welches man aus heisser Lösung einmal umkristallisiert, oder das 
garantiert reine Salz von Kahlbaum, das nicht viel teurer ist. Als 
Standardlösung dient eine solche von 64.00°/,, oder 2.50 Mol H,O auf 
1 Mol Salz, wobei Abweichungen von 63-90,, bis 64.1°/, noch leicht 
rechnerisch korrigiert werden können. Eine solche Lösung ist bei 18° 
gesättigt, verträgt aber lange Unterkühlungen auf 17.3°, wenn man sie 
filtriert. Um möglichst genau diesen Gehalt zu erreichen, kann man 
nicht von dem sehr hygroskopischen festen Salz ausgehen, sondern 
macht sich zunächst die obenerwähnte etwas zu starke Lösung, deren 
spez. Gewicht man mit einem Pyknometer auf vier Dezimalen bei 18.1° 
misst. Die Fig. 1 (spez. Gewicht/Prozentgehalt) gibt dann ihren Prozent- 
gehalt. Um auf eine Lösung von 64-00°%/, zu kommen, sind dann zu 
100 cm’ = 130 g dieser Lösung hinzuzufügen x Gramm Wasser (Ta- 
belle 1). 

Zweckmässig macht man sich für eine Reihe von Versuchen einige 
Liter der Lösung (1 g davon repräsentieren etwa zwanzig kleine Minus- 
kalorien) und bewahrt sie im warmen Zimmer auf. 


1) Soweit ich gefunden habe, hat zuerst D’Arsonval /[Compt. rend. 89, 445 
(1879); 94, 318 [1882)] beträchtliche physiologische Wärmeeffekte durch automatisch 
regulierten Kühlwasserfluss kompensiert. Ferner haben Haber, Tamara und Oeholm 
"Zeitschr. f. Elektrochemie 21, 207 (1914)]) die Wärmeentwicklung eines im Kalorimeter 
glühenden Ofens durch einen geregelten Kühlwasserstrom neutralisiert. Eine wirkliche 
Anwendung des Prinzips findet sich aber bei Mathias (Journ. d. phys. 9, 459 (1890), 
der die Verdampfungswärme von SO, kompensierte durch die Hydrotationswärme von 
gemessenen Mengen H;SO, und schon die Vorteile hervorhob, das Thermometer nur 
als Nullinstrument zu benutzen. 


8+ 
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Tabelle 1. 
Bei einem Prozent- | ><Gramm Wasser 
gehalt von | zu 130 g Lösung 
64:5 1-02 
64-4 £ 0-82 
64-3 0-61 
64-2 | 0-41 
64-1 0-20 
64-0 | 0 
A 
T r ; T T 1 T 
| | | 
1,305 u 
| 
1,304 Ä 
| 
1,303 
| | 
I 
7,302 | | r 
1,307 — BER 
Spez | 
Gew. | | | | | 
| L | An l | u 
% NH, NO, 636 637 638 639 640 641 642 643 644 a 


Fig. 1. 


$6. In das wie üblich zusammengestellte Kalorimeter!) von etwa 
zwei Liter Inhalt kommt, wie Fig. 2 zeigt, eine zylindrische Spritz- 
flasche aus Glas mit der Lösung, welche unten durch einen Bleifuss 
beschwert ist. Die Flasche ist durch einen Schlauch mit einem kleinen 
Gasometer als Druckluftreservoir verbunden. Die möglichst kurz um- 
gebogene Spritzöffnung trägt einen Glashahn, der durch einen ange- 
schmolzenen Glasstab von aussen reguliert werden kann. Die Mün- 
dung wird aussen etwas gewachst, um das Hochkriechen von Tropfen 
zu vermeiden. Das Kalorimeter wird oben leicht mit vom Filz be- 
klebten Aluminiumblech zugedeckt, mit ausgeschnittenen Öffnungen, so 
dass man das Hineintropfen der NH,NO,-Lösung beobachten kann, 
ausserdem ragen noch das Beckmannthermometer und die Zuleitungen 
zur Apparatur hinein, die für die zu messende Wärmetönung be- 
stimmt sind. 


4) Die verdünnte NH,NO;3-Lösung greift Kupfer und Messing etwas an, dagegen 
nicht Silber, Aluminium, Blei und mit Bakelitlack überzogenes Kupfer. 
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Will man auf 1°/,, genau arbeiten, so muss der Rührer, hier ein 
Wittscher Glockenrührer (2><4 cm, 1500 Umdr./Min.) aus Glas mit 
konstanter Tourenzahl laufen und die Zimmertemperatur auf 0-.1° kon- 
stant sein. In diesem Fall ist der Gang der Vor- und Nachperiode 
gleich, und es kann die kleine Temperaturänderung durch den Gang 
für die ganze Versuchszeit berücksichtigt werden. 
Das Kalorimeterwasser muss auf 5 g genau einge- | 
wogen werden (bei etwa 1 bis 2 Liter Inhalt). Da die 
Verdünnungswärme über das hier benutzte Verdün- | 
nungsintervall hinaus nicht mehr so einfach von | 
der Konzentration abhängt, muss man bei gegebener | 
Wärmetönung gewisse Wassermengen einhalten, 

z. B. für 600 bis 1400 cal. 1 Liter, für 1200 bis 
2800 cal. 2 Liter, sonst kommt man auf Verdün- N 





nungen - (vgl. $ 7), für die die Verdünnungswärme 


nicht mehr bestimmt ist. cm 

$ 7. Zum Versuch wägt man erst das ab- iz 
getrocknete Lösungsgefäss (auf 0.01 g genau), stellt 
es in das Kalorimeter, setzt es unter Druck, wartet | 
(rangkonstanz ab (< 0.005°/Min.) und beginnt mit | 
der Wärmereaktion. Sobald das Thermometer zu | 
steigen beginnt, Öffnet man den Spritzhahn und er- o- 
reicht nach kurzer Übung leicht, dass das Thermo- 
meter höchstens um Hundertstel Grade schwankt. 
Besonders zum Schluss muss man etwas vorsichtig sein. Dann beob- 
achtet man wieder den Gang. 

Hat man a g der Lösung aus dem Spritzgefäss tröpfeln lassen 
müssen und : g Wasser in das Kalorimeter eingewogen gehabt, so ist 


die Verdünnung —. Die durch 100 g Lösung bei einer Verdünnung 
auf 100 erzielbare Menge Minuskalorien @ gibt die Tabelle 2, die 


nach den Zahlen der folgenden Arbeit über die Verdünnungswärme 
von NH,O; berechnet ist und auf 1°/,, genau ist. 

Bei dem fast linearen Verlauf der Kurve genügt es, die Tabelle 
linear zwischen den einzelnen Punkten zu interpolieren. Nun ist noch 
zu berücksichtigen, dass die benutzte Lösung vielleicht nicht genau 
64.000%/,ig war, und dass die Versuchstemperatur nicht genau 18-2° 
war. Für den ersten Fall hat man zu den gefundenen Wert noch 
zuzuzählen (Tabelle 3). 














Fig. 2, 
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Tabelle 2. 


Verdünnung | Minuskalorien Q pro 
100 a | 100 g der Lösung Differenz 














w | von 64.009), 
3 2085 N 
3.5 2069 + s 
4 2054-5 Tu 
4-5 2039-5 13 5 
ö 2026 15. 
5-5 2011 0:5 
6 1997-5 . 
6.5 1986 13 
6 1973 u 
Tabelle 3. 
Bei Prozentgehalt der Lösung Pro 100 g 
aus dem spez. Gewicht nach Lösung zuzu- 
Fig. 1 bekannt fügen cal. 
63-90 —5 
63-92 —4 
63-94 —3 
63-96 — 2 
63-98 —] 
64-00 0 
64-02 +1 
64-04 +2 
64-06 +3 
64-08 4 
64-10 +5 


Für den zweiten Fall hat man für jede 0.1°, um die die Versuchs- 
temperatur höher (niedriger) war als 18.2° abzuziehen (zuzuzählen) 


folgende cal. bei einer erreichten Verdünnung von 100. — 


Schliesslich ist dann noch eine Korrektur nötig für die eventuelle 
Differenz zwischen beobachteter und zu erwartender Endtemperatur. Es 
wird im allgemeinen nicht bequem sein, auf 0.001° genau die Tempera- 
tur nach der Reaktion ebenso hoch einzuregulieren, wie sie vor Beginn 
der Reaktion war, schon wegen des Ganges. War dieser, was gut zu 
erreichen ist, vor Beginn z. B. + 0-002°/Min., so ist er auch nach der 
Reaktion ebenso gross. Dauert der Versuch also 10 Min., so sid von 
aussen 0:02 > Wasserwert cal. eingeströmt, die also von der Reaktions- 
wärme abzuziehen sind. Nehmen wir nun eine Wärmeentwicklung 
von 2000 cal. an bei einem Wasserwert von 2000 g, so macht die 
Korrektion in dem extrem gegriffenen Beispiel 0.02 . 2000 = 40 cal. aus. 
Damit diese Korrektion auf =1cal. sicher ist (2 cal. sind 1°/,, der 
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Tabelle 4. 





100 cal. 





2.53 
2-40 
2.31 
2.25 
2.23 
2.21 
2.20 
2-18 
2.16 


or 


or 
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gesamten Reaktionswärme von 2000 cal.), muss der Wasserwert auf 
= 50 g bekannt sein, d. h. auf 2%,. Bei einer Reihe gleichartiger Ver- 
suche, die man für die Genauigkeit von 1P/,, sowie so nötig hat, ist 
es aber nicht schwer, den Gang zu verkleinern, so dass man den 
Wasserwert nur auf 5°/, genau zu kennen braucht. Dies ist offenbar 
ein Vorteil der Methode, wenn Glasröhren, Drähte oder dgl. in das 
Kalorimeter hineinragen müssen, die eine genaue Definition des Wasser- 
wertes unmöglich machen. 

Ein Beispiel dürfte die Rechnung anschaulich machen (siehe die 
folgende Seite). 

Nach der Messung muss das Kalorimeter ausgegossen und aus- 
gespült werden. Die Lösung ist so billig, dass eine Wiedergewinnung 
des NH,NO, sich nicht lohnt. 

$ 8. Die Methode ist ausgearbeitet mit einer konstanten etwa 
200 cal./Min. entwickelnden elektrischen Heizquelle. Um zu sehen, ob 
sie auch bei stossweise auftretenden Wärmemengen brauchbar sei, 
wurde in das Kalorimeter eine Flasche gesetzt, in welcher durch Auf- 
drehen eines Hahnes NaOH und HCl vermischt werden konnten. Die 
dabei auftretenden Wärmemengen (1000 cal./Min.) liessen sich so gut 
kompensieren, dass in den ersten 4 Minuten das Thermometer höch- 
stens sekundenlang um 0.04° stieg, in den weiteren Minuten sich da- 
gegen leicht eine Temperaturkonstanz auf 0.005° aufrecht erhalten 
und die Anfangstemperatur wieder auf 0.001° genau einstellen liess. 

Das Prinzip liesse sich daher fraglos durch Anwendung eines 
10 mal so empfindlichen Widerstandsthermometer weiter ausnutzen. 
Es hat dies aber wenig Sinn, solange durch den praktisch offenen 
Deckel noch ein unkontrollierbarer Wärmeaustausch stattfinden kann, 
selbst wenn die Zimmertemperatur auf 0-1° konstant ist. Die Er- 
reichung grösserer Genauigkeit als 1°/,, ist unbedingt an den völligen 
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Thermometer 
Min, 
Versuchstemperatur 19-4°. 
33 76 
17 Wasserwert 2300 g. 
78 


19 Gang + 0-001° Min. 
79* | Endtemperatur aus Gang ber. 3-379° + 7.0.001° = 3.386° 


64 Endtemperatur beobachtet . . . . . 2..2.....88377° 
79 | Gangkorrektur in Grad . -. - . -: 2 2. .2....0:009° 
83 

78 Minuskalorien durch Gang 0.009° . 2300 — — 20.7 cal. 
80 


Verbrauchte NH,NO,-Lösung 137-85 
85 En he ® | 1000 _ 545. 
77* | Wassermenge im Kalorimeter 2071 g u 
78 Minuskalorien für 100 g Lösung nach Tab. 2 1982 cal. 
19 Korrektur für Temperatur 19-4° anstatt 182° —26 
80 Korrigierte Minuskalorien für 100 g Lösung . 1956 
Minuskalorien für 137.85 g Lösung . . . . 26963 „ 


Davon ab Gangkorrektu . . . 2.2... 207 „ 
Gesuchte Wärmetönung: 2675-6 cal. 


Abschluss des Kalorimeters gebunden mit den vielen Umständlich- 
keiten, die dieser herbeiführt. Es wäre aber schon ein grosser Fort- 
schritt, wenn die chemischen Wärmetönungen auf 1°/,, genau bekannt 
wären. Die Fehlerquellen liegen nicht in der physikalischen Mess- 
methode, sondern in den chemischen Reaktionen, die nicht so glatt 
verlaufen wie auf dem Papier. 


Zusammenfassung. 


Durch Einspritzen gewogener Mengen Ammoniumnitratlösung be- 
kannten Gehaltes bei kalorimetrischen Messungen lassen sich auch 
schnell auftretende positive Wärmemengen durch die Verdünnungs- 
wärme so kompensieren, dass die Temperatur des Kalorimeters auf 
Tausendstel Grad konstant bleib. Man kann aus dem Gewicht der 
verbrauchten Lösung bei einer Temperaturkonstanz der Umgebung von 
0.1° Wärmetönungen auf 1°/,, genau im offenen Kalorimeter ohne 
umständliche Korrekturen messen, wobei das Thermometer ungeeicht 
und der Wasserwert nur auf rund 5°/, bekannt zu sein braucht und 
beliebige Apparatteile in das Kalorimeter hineinragen können. 























Die Verdünnungswärme des Ammoniumnitrats. 
Von 
B. Lerner-Steinberg. 
Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Danzig.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 6. 4. 26.) 


s 1. Für die in der vorhergehenden Arbeit besprochenen Methode 
der isothermen Kalometrie erschien eine Neubestimmung der Ver- 
dünnungswärme des Ammoniumnitrats wünschenswert, da die Zahlen 
von Thomsen den Ansprüchen auf eine Genauigkeit von 1°/,, nicht 
genügten. Es brauchte dazu nicht das Gebiet der konzentrierten Lö- 
sungen untersucht zu werden, sondern nur das von 1 Mol Salz auf 
100 bis 230 Mol Wasser, da in diesem die Abhängigkeit der V.W. 
von der Konzentration relativ einfach war. 

Als Ausgangsmaterial diente das „Ammoniumnitrat mit Garantie- 
schein“ von Kahlbaum, aus dem wie in der vorigen Arbeit beschrieben 
durch ihr spez. Gewicht auf mindestens 0.3°/,, genau definierte Lö- 
sungen von 63-9 bis 64-.1%/, NH,NO, hergestellt wurden. In der Aus- 
gangslösung wurde der Gehalt analytisch mit aller Sorgfalt durch NA;- 
Bestimmungen festgestellt und aus 6 Analysen 64-46 —- 0.045 ®/, gefunden 
und durch Zufügung gewogener Wassermengen und Spindeln die in 
der vorigen Arbeit Fig. 1 dargestellte Abhängigkeit des spez. Gewichts 
von der Konzentration für 18-1° festgestellt‘). Die Spindel war mit 
einem Sprengelschen Pyknometer verglichen. 

$ 2. Die Messung der Verdünnungswärme erfolgte, wie in der 
vorigen Arbeit beschrieben, durch Kompensierung mit elektrisch ge- 
messener Energie. Bei der regelmässigen Wärmeentwicklung wurde 
dabei das Einfliessen der Lösung anstatt mit einem Glashahn dadurch 
reguliert, dass sie durch elektrisch entwickeltes Knallgas herüber- 
gedrückt wurde, wobei eine sehr scharfe Einstellung der Strömungs- 
geschwindigkeit möglich war. Die Heizspirale aus Manganindraht von 
7 Q Widerstand war unter Zwischenlage von bakelierter Seide auf einen 


!) Das absolute spez. Gewicht der Ausgangslösung wurde pyknometrisch bestimmt 
und das relative der andern Lösungen mit einer Spindel im Thermostaten. 
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dünnen Messingzylinder gewickelt, mit einem übergelöteten Messingrohr 
abgedichtet und die dicken Stromzuführungsdrähte durch ein Glasrohr 
nach aussen geführt, während die Spannung durch dünne Drähte an 
den Enden der Heizspirale selbst abgenommen wurde. Zur Messung 
derselben diente bei der ersten Versuchsreihe bei 18-2° ein Kompen- 
sationsapparat!) von Hartmann & Braun mit einem raschschwingenden 
Diesselhorstschen Spiegelgalvanometer, wobei sich leicht eine Ge- 
nauigkeit von 0-1 °,,, erreichen liess. Der Widerstand der Spirale 
war mit einer durch Vergleich mit zwei Widerstandskästen von Siemens 
und Wolff verglichenen Wolffschen grossen Brücke zu 7.294 2 fest- 


gestellt. Die Zeit wurde mit einem Schiffschronometer mit Sternzeit auf 


!/, Sekunde genau gemessen, dessen Reduktionsfaktor auf gewöhnliche 
Zeit zu 0.9974 bestimmt war?). Die Energie gab dann auf 0.5°/,, genau 
die Formel 9 — 0.2390. 1: 4... 
eine neue Heizspirale benutzt und einfach mit einem vorzüglichen 
Weston-Amperemeter die Energie @?wt 0.2390 ermittelt auf 1P/,, genau. 

Die Heizspirale und der Aluminiumbecher des Kalorimeters von 
2.3 Liter Inhalt waren bakeliert. Gerührt wurde mit einem Wittschen 
Glockenrührer, wobei der 110 Volt-Motor als Nebenschlussmotor ge- 
schaltet wurde und so mit einer grossen sonst unbenutzten 30 Volt- 
Batterie konstant mit 1500 Touren betrieben werden konnte. Der 
Aluminiumbecher stand in einem Metallgefäss, das durch einen um- 
gewickelten Heizdraht nach Bedarf mit der 30 Volt-Batterie konstant 
erwärmt werden konnte, so dass auch bei 25° genaue Messungen ge- 
macht werden konnten bei einer auf 0-1° konstanten Zimmertemperatur 
von 20°. In das Kalorimeter tauchte noch ein Beckmannthermometer 
als Nullinstrument. Oben war das Kalorimeter durch einen mit 1 cm 
Filz beklebten Pappdeckel mit passenden Ausschnitten abgedeckt. Be- 
obachtet wurde durch einen Schlitz in einem grossen Weissblechschirm 
vor dem Kalorimeter, der die Körperwärme abhalten sollte. 

Die Wassermenge im Kalorimeter liess sich durch einen ange- 
kitteten Überlaufheber auf 0.50/,, automatisch konstant einfüllen. 

Der „Gang“ war bei allen Versuchen durch genügend langes Ab- 
warten auf 0-002°/Min. und kleiner gehalten und vor und nach dem 
Versuch gleich gross, so dass die Endtemperatur auf 0.005° genau gleich 
der gemacht werden konnte, die sich durch den Gang von selbst ein- 


Bei der zweiten Serie bei 25° wurde 


1) Westonelement von P.T.R. geeicht, internationales Westonelement 1-0183 Volt. 
2, Herr Schütz vom geodätischen Institut der Hochschule war so freundlich, diese 
Korrektion exakt zu bestimmen, 
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hr 5 gestellt hätte. Damit wurde die Korrektur für die Differenz: berechnete 
hr | — beobachtete Endtemperatur x Wasserwert sehr klein. Die Resultate 
ın | dürften daher für 18.2° auf 1%,,, bei 25° auf 2°/,, genau sein. 

18 Die Resultate gibt folgende Tabelle und Figur, wobei Q die nega- 
n- tive Wärmemenge ist, die bei der Verdünnung einer Lösung mit 1 Mol 
n NH,NO; und 2.5 Mol Wasser (64.00%, NH,NO,) auf eine Lösung von 
e- 1 Mol NH,NO, mit m Mol Wasser auftritt. Variiert sind die Tempe- 
le ‘ raturen: 18.2°, 21.6° und 25° und in beschränkten Grenzen die Aus- 
1S = gangskonzentrationen von 63-48 und 64-50 °/,. 

„ 18.2° C. Lösung von 64-00°/,. 

1 

ie E () m () m () m 0 m 0) m () m 
u 


} 2405 | 79:8 | 2463 | 97-4 | 2514 | 133.7 | 2560 ı 165-1, 2589 | 203-2 | 2607 | 230.2 
e ; 2414 80.5 | 2462 98:7 2521 | 133.0 2565 | 166-0 2589 | 202.3 | 2604 | 230.8 
£ 2412 | 80.0 2462 100-4 2521 | 132.6 2558 | 163-9 | 2589 | 198.7 | 2604 | 231-6 


n 2410 | 80 

2407 80 
2406 80 
n 2404 | 79 


"3 | 2462 | 99.9 | 2513 
3, 2459 | 99.3 | 2520 
3 | 2461 | 98-3 | 2522 
.6 | 2462 | 97.8 2523 | 133-1) 2562 | 165-5 2586 | 196-0 | 2610 | 232.9 


132.9 2561 | 163.6 2588 | 201-5 2605 | 230-9 
132.3 2557 | 163-6 2590 | 199.2 | 2604 | 233-6 
134-2 2560 | 164-8 2586 | 196-6 | 2609 | 229.4 





























2409 | 80-4 2464 99-4 2524 | 132.3 2562 | 166-9 2589 | 202-5 | 2604 | 232.2 
B 2463 100.1 2519 132.8 2590 | 202.5 | 2610 234.2 
“ 2462 | 99-8 
- 25.0°G. Lösung von 64-00 °/,. 
> | | 
’ () m | 9 m Q) m M) m () m 
ß 2282 | 99.2 |, 2330 | 130.0 | 2366 | 163-1 2390 201-8 | 2390 231-1 
r 2278 | 100-3 ' 2339 | 135-2 2374 | 1682 , 2386 | 202.2 ' 2395 | 231-7 
r 2281 98.8 | 2332 | 1342 | 2373 | 168-2 | 2381 200.7 | 2393 | 230-5 
2280 99.1 | 2328 134.3 | 2369 | 166-9 | 2382 , 201-6 | 2391 |; 231-1 
. 2279 98.8 | 2335 | 134.9 | 2365 | 167.3 | 2387 | 201.6 | 2393 | 232.3 
\ | 2365 168-0 
3 | 21-6° C. Lösung von 64.00°,,. 18-2°C. Lösung von 64-.50°/,. 
m m () Mm 
5 2456 164-6 2530 | 132.9 
2461 163-9 2527 | 131-7 
2460 165-0 2536 | 132-6 
2462 166-2 2533 | 1328 
24 164-6 x. r 2 4Q 
< | + 18-2°C. Lösung von 63-480 , 
| 2460 | 162.0 
Mittel beob. 2459 164-5 Q Be 
Mittel ber. 2463 164-5 
2508 131-8 
2509 131-3 





2509 131-6 
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Die Kurven lassen sich innerhalb der Beobachtungsfehler wieder- 
geben durch Gleichungen, in denen 


Mol Wasser cal. 
” Mol NH,NO,’ 9” — Mol NA,No, Pedeutet: 
für 182° y = 3.292. 10-523 — 0.02247 x2 + 5.689 x + 2085-5 
für 250° y—= 2.322. 10-523 — 0.01871 22 + 5.0324 x + 1941. 


2500 — 


2350 











100 120 140 160 180 200 220 240 


m 
Mol H,0 


Für zwischenliegende Temperaturen darf man mit 2°/,, Genauigkeit 
linear interpolieren, wie die Versuche bei 21-6° beweisen, bei welchen 
die berechneten Q neben die beobachteten gesetzt sind. Die Versuche 
mit den etwas abweichenden Ausgangskonzentrationen dienten dazu, 
um die in der vorigen Arbeit erwähnten kleinen Korrektionen be- 
rechnen zu können, wenn man bei der Herstellung der Lösung nicht 
genau die Konzentration von 64.00°/, getroffen hat. 





er- 
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Der nicht unbeträchtliche Temperaturkoeffizient der Verdünnungs- 
wärme ist im Einklang mit den allerdings ziemlich alten Daten für 
die spezifische Wärme von NH,NO;,-Lösungen '). 

Da bei der Verdünnung Wasser und konzentrierte Lösung ver- 
schwinden, verdünnte Lösung entsteht, muss nach Kirchhoff sein: 


ee 
verd. Lös. — At —+- Cwasser 4 Ckonz. Lös. 

Setzt man in den Temperaturbereich von 18.2 bis 25° die spezi- 
fische Wärme des Wassers — 0.999, die der konzentrierten Lösung 
— 0.610, so erhält man für die spezifische Wärme der verdünnten 
Lösungen: 

1. Für 92 Mol H,0 auf 1 Mol NH,NO, 

2} 1611-0991 + 125-061 

a Ei: 

2. Für 125 Mol 4,0 auf 1 Mol NH,NO;, 

u + 2205 - 0.999 + 125 - 0.61 
kn: °C 

Infolge dieses grossen Temperaturkoeffizienten sind ältere Messungen 
der Verdünnungswärme wie von Thomsen?) nicht ohne weiteres ver- 
gleichbar. Während der Zugabe der Lösung ändert sich bei Thomsen 
die Lösungstemperatur um 1 bis 2°. Da nun 1° bereits die Verdünnungs- 
wärme um 1°/, ändert, ist jede einzelne Messung inhomogen. Es ist 
daher nicht verwunderlich, dass seine Zahlen bei einer Verdünnung 
mit 100 Mol H,O um 11/,%/,, mit 200 Mol Wasser um 1°/, grösser sind. 
Die isotherme Methode wird daher gerade in den allerdings seltenen 
Fällen von Reaktionswärmen mit grossen Temperaturkoeffizienten von 
wesentlichem Vorteil sein. 


— 0.956, beob. 0.955. 


— 0.967, beob. 0.962. 


1) Marignac, Amer. Chem. Phys. (5) 8, 40 (1876); Winkelmann, Pogg. Ann. 
149, 1 (1873). 
2) Syst. Unters. S. 46, 1906. 
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Über Quellung und Merzerisierung natürlicher 
Zellulosefasern in Salpetersäure 
und über philanierte Baumwolle. 1. 
Röntgenspektrographische Beobachtungen. 
Von 
J. R. Katz und K. Hess. 
Mit 4 Figuren auf Tafeln. 


(Eingegangen am 31. 3. 26.) 


1. Über die Änderungen des Röntgenspektrums von Zellulose- 
fasern nach der Einwirkung von 68-6° iger (s = 1.415) bis 
69.8°/,iger (s = 1.420) Salpetersäure. 

J. R. Katz und H. Mark!) :haben beobachtet, dass Ramiefasern 
nach einer minutenlangen Einwirkung von konzentrierter Salpeter- 
säure in sehr schwachem Grade eine ähnliche Änderung des Röntgen- 
diagramms zeigen wie nach der Behandlung mit Alkalien (Merzerisa- 
tion). Die durch Alkali bewirkte Diagrammänderung besteht bekannt- 
lich im wesentlichen in einer Verdoppelung des Äquatorialstreifens 
020) [nach Polanyis Indizierung?)], indem bei K,-freier Kupferstrahlung 
innerhalb dieses Streifens ein zweiter ähnlicher Art auftritt. Für Sal- 
petersäure war indessen dieser Effekt nur eben erkennbar, während 
der neue Streifen bei der Alkalieinwirkung gleich intensiv wie der 
Streifen (020) ist. Wir haben uns vereinigt, um zu prüfen, ob sich 
diese Veränderung durch Salpetersäure unter geeigneten Umständen 
so verstärken lässt, dass sie mit der durch Natronlauge hervor- 
gerufenen nach Intensität und in allen anderen Besonderheiten ver- 
gleichbar wird. Wäre die durch so verschiedenartige chemische Medien 
hervorgerufene Veränderung der Fasern nachweislich gleich, so würde 
dieser Vergleich vielleicht zu einer weiteren Klärung der bisher noch 
so rätselhaften Änderung des Röntgendiagramms der Zellulosefaser 
durch Alkaliwirkung beitragen. 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 106 (1925); Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 393 
1925). 
2) M. Polanyi, Naturwissenschaften 9, 220 (1921). 
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Da bisher noch jeder Anhaltspunkt fehlt, ob der röntgenspektrographische Mer- 
zerisationseflekt durch irgendwelche Fremdsubstanzen (Nichtzellulose) der Fasern be- 
einflusst wird, so haben wir die Versuche nicht nur an Ramie vollzogen, sondern auch 
auf Fasern wie Flachs und Jute ausgedehnt, in denen nachweislich bis zu 300/, Fremd- 
substanzen (Inkrusten) enthalten sind. Dieselben fehlen bekanntlich in kotonisierten 
Ramie- und Baumwollfasern unter Umständen vollständig oder sind nur in einem bisher 
nicht nachweisbaren geringen Masse vorhanden!),. Es war denkbar, dass die Inkrusten 
von Flachs- und Jutefaser den röntgenspektrographischen Merzerisationseffekt irgendwie 
beeinflussen. 

Die Fasern wurden in ungebleichtem Zustande der Salpetersäure 
ausgesetzt, da sie dann widerstandsfähiger sind und darin stundenlang 
belassen werden konnten ohne ihre Faserstruktur zu verlieren. Im 
Gegensatz zu den Versuchen von Katz und Mark, bei denen die 
Einwirkungsdauer nur einige Minuten dauerte, haben wir Ramie, Flachs 
und Jute mit Salpetersäure von s = 1-415 bis 1-420 (d. i. 68-6 bis 
69.80/,) bis zu 5 Stunden und darüber erfolgreich behandelt. 

Die Fasern haben nach dieser Zeit oft eine geringe Menge Stickstoff (1 bis 3%/, 
aufgenommen, der sich auch nach gründlichem Waschen mit Wasser nicht entfernen 
lässt. Indessen kann dieser Gehalt wohl vernachlässigt werden, da er zumal bei Hanf 
und Jute wohl auf den Inkrustengehalt?) zurückzuführen ist und weil er keinen Ein- 
fluss auf den Röntgeneffekt erkennen liess, wie der Vergleich mit solchen Fasern zeigte, 
die nachweislich keinen Stickstoffgehalt aufgenommen hatten. 

Die Röntgenaufnahmen derartig behandelter Fasern lassen ein- 
deutig erkennen, dass sowohl bei Ramie wie bei Flachs- und Jute- 
faser in der Tat die genannte Äquatorialinferenz verdoppelt ist. Fig. 1 
gibt das Bild für Ramie3) vor der Behandlung, Fig. 2 nach der Be- 
handlung. In Fig. 2 sind beide Interferenzstreifen verschmolzen, da die 
verwendeten Faserbündel verhältnismässig stark waren. Bei Verwen- 
dung genügend schwacher Faserbündel sind beide Interferenzstreifen 
scharf getrennt (Fig. 3). War die Faser der Salpetersäure genügend 
lange ausgesetzt, 1!/, Stunden und länger, so hatten beide Streifen 
annähernd die gleiche Intensität. Nach kürzerer Einwirkung 
hatte der neuauftretende Streifen annähernd nur die halbe Intensität 
des Streifens (020) (vgl. Fig. 3). 

Wir heben die Abhängigkeit der Ausbildung des Merzerisationsstreifens von der 
Zeit hier deshalb hervor, weil Katz und Mark einen Merzerisationsstreifen mit nur an- 
nähernd 1/, der Intensität des Streifens (020) beobachtet hatten; offenbar hatte hier die 


1) K. Hess, E. Messmer und N. Ljubitsch, Ann. d. Chemie 444, 288 (1925. 

2) Über die Reaktion zwischen Inkrusten und Salpetersäure. Vgl. z.B. F. Fischer 
und H. Tropsch, Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle 6, 280 (1921). 

3) Wegen Raummangel beschränken wir uns auf die Wiedergabe nur weniger Auf- 
nahmen für Ramie und verzichten auf die Wiedergabe der für Flachs und Hanf. 
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Einwirkung der Salpetersäure nicht lange genug gedauert oder die Salpetersäure war zu 
schwach, um zu einem voll entwickelten Merzerisationsstreifen fübren zu können. 

Durch die Gleichheit der Intensität beider Äquatorialstreifen 
ähneln die nach der Salpetersäureeinwirkung erhaltenen Röntgen- 
diagramme durchaus denen wie sie nach der Merzerisation mit Na- 
tronlauge beobachtet werden. 

Die Beobachtungen gelten ebenso für die untersuchten Flachs- 
und Hanffasern. Eine Beeinflussung der Form des Röntgeneffektes 
durch den hohen Inkrustengehalt dieser Fasern war nicht zu erkennen. 

Ein ausgesprochener Gegensatz zwischen den Bildern der Salpeter- 
säuremerzerisation und denen der Merzerisation mit Natronlauge und 
anderen Alkalien besteht nun bei Ramie darin, dass bei nicht ge- 
spannten Fasern auch nach z. B. dreistündiger Einwirkung der Sal- 
petersäure keine auffallende Störung der Parallelität der Kristalle zu 
erkennen ist, d. h. nach dieser langdauernden Einwirkung der Säure 
liegt noch ein recht reines Faserdiagramm vor, bei dem nur die peri- 
pheren Interferenzen etwas unschärfer voneinander getrennt sind als 
vor der Behandlung (vgl. Fig.2), während bei der Merzerisation der 
Ramie in Natronlauge!) schon nach kurzer Einwirkung bei nicht ge- 
spannten Fasern eine Verschmierung?) der Interferenzen zu Debye- 
Scherrer-Kreisen beobachtet wird. 

Die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens scheint uns noch 
ungeklärt, sie kann verschiedener Natur sein. 

a) Wird vielleicht durch Natronlauge®) eine für die Parallelität der Kristallite wich- 
tige Substanzmenget) gelöst, durch Salpetersäure indessen nicht? Wie K. Hess und 
Mitarbeiter’) unlängst gezeigt haben, werden bei der Merzerisation durch Natronlauge 


1) Bei Zellulosefasern, die mit genügend starkem Kupferoxydammoniak unter Be- 
dingungen behandelt worden sind, bei denen sie nicht in Lösung gehen, tritt nach dem 
Auswaschen mit verdünnten Säuren ein ähnliches Diagramm wie bei der Einwirkung 
von Natronlauge auf: beide Äquatorialstreifen sind gleich intensiv geworden und das 
Faserdiagramm ist stark zu Debye-Scherrer-Streifen verschmiert, 

2) Wird unter Spannung der Fasern merzerisiert, so ist diese Verschmierung 
schwächer oder fehlt vollständig. 

3) Dasselbe steht auch für Kupferoxydammoniak in Frage (vgl. Anm. 1). 

4) Hier braucht es sich durchaus nicht um eine besondere Kittsubstanz zu han- 
deln. Vgl. dagegen R. O0. Herzog, Naturwissenschaften 12, 959 (1924). Es könnte 
sich auch sehr gut dabei um die Fortlösung einer gewissen Menge Zellulosesubstanz an 
der Oberfläche der Mizellen handeln. Derartige Arrosion der Mizellen könnte deren Zu- 
sammenhang lockern. Diese Erklärungsmöglichkeit ist bisher zu wenig bei der in Frage 
stehenden Diskussion über eine Kittsubstanz berücksichtigt worden. 


5) K. Hess, E. Messmer und N. Ljubitsch, Ann. d. Chemie 444, 293/294, 295 IT. 
(1925). 
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Anteile aus der Faser (bis zu 10 bis 150/, der Trockensubstanz) herausgelöst, die haupt- 
sächlich chemisch unveränderte, aber in Alkali lösliche Zellulose (sog. Zellulose A) sind, 
die daneben auch geringe Mengen von Fremdstoffen enthalten können, aber nicht ent- 
halten müssen. Wie aus Parallelversuchen hervorging, werden durch konzentrierte Sal- 
petersäure nicht annähernd solche Substanzmengen löslich; bei kotonisierter Ramie war 
nur sehr wenig löslich. 

b) Oder handelt es sich im Falle der Alkaliwirkung um eine tiefergreifende Ein- 
wirkung als im Falle der Salpetersäure? Falls bei den in Frage stehenden Einwirkungen 
die Zellulosemizellen in Mizellen mit einem anderen Kristallgitter übergehen, so ist bei 
der Rückbildung der Zellulose eine Störung der Parallelität der Kristallite zu erwarten 
und diese Störung wird um so grösser sein, je tiefgreifender die Umbildung des Mizellen- 
gitters ist, 

Für mit Alkali merzerisierte Zellulosefasern sind noch zwei weitere 
Änderungen im Röntgendiagramm nachgewiesen worden. Es erhob 
sich daher die Frage, ob auch diese Änderungen bei der Merzeri- 
sierung in Salpetersäure auftreten und ob damit die Änderung des 
Röntgenspektrums durch Alkalien und Salpetersäure in allen Sonder- 
heiten übereinstimmt. 

Für die Merzerisation von Zellulosefasern in Alkali war beobachtet 
worden, dass das Gitter der Zellulose sich nach dem Auswaschen der 
Merzerisierlauge vergrössert hatte!) und zwar bis zu 4°/,2). Für Ramie, 
Flachs und Jute konnten wir nach der Einwirkung von Salpetersäure 
nun ebenfalls Gittervergrösserungen feststellen, die bis zu 3°/, und 
mehr betragen. [Die Vermessung wurde am Äquatorialstreifen (020) vor- 
genommen.| 

Fernerhin war nach der Merzerisation in Alkali festgestellt worden, 
dass die Äquatorialinterferenz der Zellulose, welche zwischen dem 
Durchstosspunkt und der Interferenz (020) liegt und die nicht in die 
Formel für die Zelluloseinterferenzen hineinpasst, charakteristisch ver- 
ändert ist. Dieser Punkt, der aus noch unverstandenen Gründen bei 
der natürlichen Zellulosefaser verdoppelt ist, verschwindet bei der 
Alkalimerzerisation. Stattdessen tritt ein einfacher Punkt auf, der nach 
der Mitte verschoben liegt®). Wir konnten nun leicht feststellen, dass 
etwas ganz ähnliches auch bei der Merzerisation in Salpetersäure 
auftritt. Der Vergleich der Fig. 1 und 2 lässt dies deutlich erkennen. 
Ob die neu auftretenden Streifen bei der Merzerisierung mit Alkali 
und mit Salpetersäure genau am gleichen Orte liegen, ist angesichts 
der festgestellten Gittervergrösserungen nur schwer zu beantworten. 


1) R.O. Herzog, Naturwissenschaften 12, 957 (1924); J. R. Katz und H. Mark, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 112 (1925); Zeitschr. f. physik, Chemie 115, 399 (1925. 

2) J. R. Katz und W. Vieweg, Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 159 (1925). 

3) R. O. Herzog, Naturwissenschaften 12, 956 957 (1924). Man vgl. dort Fig. 1u.2. 
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Jedenfalls kann man sagen, dass sie annäherungsweise am gleichen Orte 
liegen. 

Zusammenfassend lässt sich hervorheben, dass die Merzerisa- 
tion in Natronlauge und Salpetersäure bis in weitgehende 
Details zu der gleichen Veränderung des Röntgenspektrums 
führt. Bei der chemischen Verschiedenheit der Reaktionsmedien 
scheint uns dies ein bemerkenswerter Befund zu sein, der sicher für 
zukünftige Erklärungsversuche der Erscheinung besonders berücksich- 
tigt werden muss. 


2, Über das Bestehen einer Grenzkonzentration der Salpetersäure, 
bei der derröntgenspektrographische Merzerisierungseffekt auftritt. 


Bei Verwendung einer nur wenig schwächeren Salpetersäure- 
konzentration als bei den vorangehenden Versuchen, nämlich von 
61-3 0%/, (s = 1.380) statt 68.60%/, (s = 1.415) bis 69,8%, (s = 1-420) er- 
gaben sich Abweichungen von den vorbeschriebenen Versuchen. Die 
Aufklärung dieser Abweichungen führte zu der Beobachtung, dass für 
einen gut ausgebildeten Merzerisationseffekt eine recht scharfe Grenze 
der Salpetersäurekonzentration besteht. Diese liegt bei etwa 61-30), 
(s = 1.380). Unterhalb dieser Grenze treten für das von uns unter- 
suchte Ramiefasermaterial auch bei sehr langer Einwirkung der Säure 
der neue Streifen im Röntgenspektrogramm nicht oder nur kaum er- 
kennbar auf, oberhalb ist er dagegen gut ausgebildet. Nach unsern 
bisherigen Versuchen ist die Grenze zwar nicht absolut scharf, aber 
doch annähernd scharf. Zur möglichst exakten Erfassung der wirk- 
samen Konzentrationsgrenze wählten wir eine lange Einwirkungsdauer, 
nämlich 6 Stunden. Die jeweils erzielten Einwirkungen entsprechen 
dann höchstwahrscheinlich Endzuständen, zumindestens aber vor- 
läufigen Endzuständen. Die folgende Tabelle vereinigt die Versuchs- 
ergebnisse bei wechselnden Salpetersäurekonzentrationen; die Intensität 
des Merzerisierungsstreifens ist als Bruchteil der Intensität des Streifens 
(020) bei reiner X, -Strahlung des Kupfers!) angegeben. 


Es ist technisch schwierig, die ersten Spuren des Auftretens des Merzerisierungs- 
streifens mit Sicherheit anzugeben, da Abweichungen in der Dicke des angewandten 
Nickelfilters sowie der Beleuchtungsintensität leicht zu Irrtümern Anlass geben. 

Wir glauben aber hervorheben zu können, dass die Gitteränderung 
von der ersten Andeutung des neuen Streifens bis zur vollen Entwick- 


!) Die Ks-Strahlung war durch Filtrieren durch 10 bis 15 « dicke Nickelfolie 
weggenommen worden. Das Faserdiagramm der Zellulose zeigte dann am Orte des 
Merzerisierungsstreifens keinen oder nur einen äusserst schwachen Streifen. 
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Salpetersäure 
150 Relative Intensität des Merzerisierungsstreifens 
s bei 75 in Prozent 
1-350 55-8 keine Andeutung des Merzerisierungsstreifens 
1-360 57-6 höchstens eben angedeuteter Merzerisierungsstreifen 
1.370 59.4 au ” r 
1-380 61-3 1/3 bis 1/a der Intensität von (020) « 
1-400 | 65-3 Io bis 1 . .. - 020) « 
1-412 | 67-9 1 5 7 (020) « 
1-420 | 69-8 1 “ „ (020) « 


lung sich innerhalb eines Konzentrationsunterschiedes der Säure von 
6 bis 7®/, vollzieht, vielleicht sogar weniger. 

Will man der Frage nach den Ursachen des beobachteten Verhaltens der Zellulose 
in konzentrierter Salpetersäure nähertreten, so bedeutet zunächst die beobachtete Gitter- 
änderung der Zellulose nach dem Auswaschen der Salpetersäure einwandfrei, dass sich 
infolge der Salpetersäureeinwirkung die Mizellen der Zellulose geändert haben. 
Wie man lange weiss, ist die Einwirkung konzentrierter Salpetersäure auf die Zellulose- 
faser mit einer ausgeprägten Quellung verbunden!). Die festgestellte Konzentrations- 
grenze lässt erkennen, dass die bei der Quellung erfolgende Säureaufnahme der’ Faser 
unterhalb dieser Grenze einen anderen Charakter hat als oberhalb. Man kann sagen, 
dass die Mizellen beim Aufquellen unterhalb der Grenze unverändert bleiben, während 
sie sich oberhalb ändern?). 

Welcher Art die Mizellenänderung oberhalb der Grenzkonzentration ist, lässt sich 
durch die Röntgenuntersuchungen allein nicht entscheiden. Für die Frage, ob es 
sich nach dem Auswaschen der Salpetersäure mit Wasser um eine irreversible Quellung 
der Faser handelt?), ob es sich um einen durch die Salpetersäure hervorgerufenen Über- 
gang eines ursprünglichen homöpolaren Molekülgitters in ein heteropolares Ionengitter 
handelt) oder ob durch die Salpetersäure aus der Zellulose eine andere chemische Ver- 


1) Vgl.C.G. Schwalbe, Die Chemie der Zellulose, 1911, S. 66. Die exakte Messung 
der Quellung in Abhängigkeit von der Säurekonzentration wird zur Zeit von uns nach- 
geprüft. Wir werden in einer späteren Mitteilung hierüber berichten. 

2) Man könnte sich die Vorgänge so vorstellen, dass unterhalb der beobachteten 
Grenze die Quellung der Zellulose auf der Einlagerung von Ionen, welche ihre Wasser- 
hüllen mitführen, an der Oberfläche der Mizellen beruht, wobei das Gitter der Mizellen 
unverändert bleibt. Ob man dabei von einer Öberflächenabsorption oder von einer 
chemischen Einwirkung die sich bloss auf die Oberfläche beschränkt, reden soll, ist eine 
müssige Frage, da eine genügend scharfe Abgrenzung der Begriffe zur Zeit nicht mög- 
lich ist. Oberhalb der genannten Grenze wird jedenfalls bei der Quellung auch 
das Innere der Mizellen verändert, so dass diese ein anderes Gitter bekommen. 

3) J. R. Katz, Die Quellung, 1. Teil, S. 371 (1924), in Ergebnisse der exakten Natur- 
wissenschaften Bd. 3, Berlin, J. Springer. 

4) Diese Hypothese wurde zuerst von K. Hess zur Sprache gebracht. Zeitschr. f. 
Elektrochemie 31, 319 (1925). 
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bindung hervorgegangen ist!), bieten diese Röntgenversuche allein keine Möglichkeit 
einer Beantwortung. 

Höchst bemerkenswert ist nun, dass von Knecht?) eine ganz 
ähnliche scharfe Grenze bei ähnlichen Konzentrationen für 
die Quellung der Zellulose in Salpetersäure und für die Merzeri- 
sationsänderung der ausgewaschenen Faser in bezug auf Festigkeit und 
Zunahme des Aufnahmevermögens für direkte Farbstoffe beobachtet 
worden ist. In Salpetersäure von s —= 1-415 quellen die Fasern gela- 
tinös auf, während dies für Salpetersäure von s = 1.385 nicht der 
Fall ist; nach dem Auswaschen beobachtete Knecht im erstgenannten 
Falle die erwähnten Merzerisationsänderungen der Faser, im zweiten 
Falle beobachtete er sie nicht. 

Während für die Merzerisierung in Natronlauge der Zusammen- 
hang der röntgenspektrographischen Änderungen und der anderen 
Merzerisierungsänderungen nicht so klar ist), sprechen die Verände- 
rungen in Salpetersäure direkt dafür, dass das veränderte Röntgen- 
spektrum enge Beziehungen mit den anderen Merzerisierungsände- 
rungen haben könnte. 

Das Bestehen einer scharfen Konzentrationsgrenze beim Verquellen 
und ihre Übereinstimmung mit der röntgenographischen Grenze legt 
sogar eine bestimmte Auffassung der Erscheinungen nahe und gibt 
für dieselbe beachtenswerte Argumente. Eine so starke Vermehrung 
der Wasseraufnahme bei der Quellung in Säuren oder Basen wird 
wohl nur dadurch zu erklären sein, dass Ionen von der Zellulose ge- 
bunden werden, die dann durch ihre starke elektrostatische Wirkung 
mehr Wassermoleküle anziehen (Dipole)‘). Bei der Quellung in Alkali- 
laugen und in neutralen Salzlösungen werden schon ziemlich viel 
Ionen aufgenommen, ohne das Gitter zu verändern, wodurch das ent- 
stehende Bild nicht so klar ist. Bei der Quellung in Salpetersäure 





1) R.O. Herzog, Zeitschr. f. angew. Chemie 34, 386 (1921); Herzog und Lond- 
berg, Ber. 57, 331 (1924) u. a.; J. R. Katz, Die Quellung, 1. Teil, S. 371 (1924) in Ergeb- 
nisse der exakten Naturwissenschaften, Berlin, J. Springer; aus chemischen Gründen hält 
der eine von uns (K.H.) diese Möglichkeit für äusserst unwahrscheinlich. Vgl. z.B. Zeit- 
schr. f. Elektrochemie 81, 316 (1925). 

2) E.Knecht, Journ. Soc. Dyers and Colorists 12, 89 (1896); wir sind mit der 
Nachprüfung der Knechtschen Beobachtungen beschäftigt und werden im zweiten Teil 
dieser Abhandlung darüber berichten. 

3) Die soeben von J. R. Katz beschriebene Temperaturempfindlichkeit der röntgen- 
spektrographischen Veränderungen (Zeitschr. f. Elektrochemie, Juni 1926) weist indessen 
jetzt auch hier in die gleiche Richtung. 

4 Vgl. A. Gyemant, Grundzüge der Kolloidphysik, Vieweg, Braunschweig 1925. 
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tritt die grosse Wasseraufnahme ungefähr in dem Moment auf, wo das 
Gitter sich ändert; dies unter der Voraussetzung, dass die von Knecht 
beobachtete gelatinöse Verquellung tatsächlich auf eine starke Zu- 
nahme der Wasseraufnahme beruht, was zur Bestätigung noch geprüft 
wird. Danach scheint die Änderung des Röntgendiagramms 
nach der Einwirkung der Salpetersäure auf die Bildung eines 
neuen Gitters zurückzuführen zu sein, das stärker lonen 
bindet. Hier liegt ein erster experimenteller Beleg für die Auffassung 
von K. Hess vor, dass das neue Gitter ein Ionengitter sein könnte. 

Für die Frage, ob es sich bei der Änderung der Mizellen in Sal- 
petersäure nur um eine intramizellare Quellung oder um eine chemi- 
sche Ursache handelt, ist der Befund von E. Knecht!) wichtig, dass 
nach der Quellung von Zellulosefasern in Salpetersäure von s = 1-415 
(68-6°/,) durch Abpressen der überschüssigen Säure zwischen Filtrier- 
papier und Trocknen der Fasern im Exsikkator über gebrannten Kalk 
während einiger Tage, ein Präparat entsteht, das nahezu auf 1 Mol 
C,H,00,; 1 Mol HNO, enthält. Von Nitrierungsprodukten der Zellulose 
unterscheidet sich das Präparat durch seine Unlöslichkeit in organi- 
schen Lösungsmitteln und einem sehr leichten Zerfall durch Wasser 
in Salpetersäure und Zellulose. Wegen des stöchiometrischen Verhält- 
nisses sollte man annehmen, dass dieses Präparat ein chemisches 
Additionsprodukt zwischen Zellulose und Salpetersäure ist. 

Es liegt somit die Vermutung nahe, dass in dem angegebenen 
Konzentrationsbereich die Mizellen infolge der Bildung einer derartigen 
Anlagerungsverbindung von Salpetersäure an Zellulose verändert sind. 
Um diese Frage näher zu prüfen, stellten wir uns die Knechtsche 
Verbindung von Zellulose mit Salpetersäure nach der angegebenen 
Vorschrift her und zwar benutzten wir gut parallel gekämmte Ramie- 
bündel, die nach der von Knecht gegebenen Vorschrift mit Salpeter- 
säure behandelt wurden. Die Röntgenaufnahme derartiger Präparate 
ergab ein Faserdiagramm, das von dem der Zellulosefaser verschie- 
den ist2). Diese Gitteränderung gegenüber Zellulose sprieht in Über- 
einstimmung mit dem chemischen Befund in der Tat für eine chemi- 
sche Verbindung zwischen Zellulose und Salpetersäure im Bereich der 
fraglichen Konzentrationsgrenzen. Auf die Eigenart dieses Diagramms 


!) Ber. 37, 551 (1904). 
2) Das Diagramm ist auch verschieden von dem Diagramm von Nitroramie, die 
nach Hans Ambronn ohne Verlust der Faserstruktur dargestelit worden war [H. Am- 
bronn, Kolloidzeitschr. 13, 206 (1913). Das Diagramm tritt in zwei etwas verschie- 
denen Formen auf; diese Angelegenheit wird weiter geprüft. 
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wohl das der Additionsverbindung, kommen wir ausführlich im zweiten 
Teil der Untersuchung zurück. 

Im Zusammenhang der erörterten Frage war es weiter wichtig 
festzustellen, ob sich auch in gequollenem Zustand, also vor dem 
Austrocknen zu der Knechtschen Verbindung, eine Gitterveränderung 
ausbildet. Um dies zu untersuchen, haben wir Bündel von ungebleichten 
Ramiefasern einige Stunden lang in Salpetersäure quellen lassen und 
die gequollenen Fasern röntgenspektrographisch aufgenommen. 

Um die Verdampfung möglichst einzuschränken, wurde ein paralleles Bündel luft- 
trockener Fasern durch ein sehr dünnwandiges Glasröhrchen nach Keesom (Lumen 
etwa 1-5 bis 2 mm, Wanddicke etwa 0-01 mm) gezogen und durch Einlegen in Salpeter- 
säure (s = 1-42) darin zur Quellung gebracht. Das Röhrchen füllt sich dahin bald mit 
der Säure, wobei auch die Luft verdrängt wird, so dass nach kurzer Zeit keine Luft- 
bläschen mehr sichtbar sind. Dabei tritt deutlich wahrnehmbare Aufquellung des Faser- 
bündels ein. Das Röhrchen wurde etwa 2 bis 3 Stunden in der Salpetersäure belassen, 
dann an einem Ende vorsichtig abgeschmolzen, nachdem das Faserbündel etwas vom 
Ende zurückgezogen worden war. Das Röhrchen wurde dann in einer hermetisch ver- 


schliessbaren Kamera nach J. R. Katzt) mit nickelfiltrierter Kupferstrahlung durchleuchtet. 
Bei einer Salpetersäurekonzentration von 63-2%/, (s = 13%) er- 
hielten wir nach der Aufnahme das unveränderte Faserdiagramm 


der Zellulose mit einem „amorphen Ring“ der Flüssigkeit; bei Verwen- 


im Diagramm sichtbar, der schwächer ist als der Streifen (020). Das 
Ergebnis war zunächst unerwartet. Warum tritt ein Diagramm 
merzerisierter Zellulose auf und nicht das der Knechtschen Ver- 
bindung? Man darf vorläufig daraus den Schluss ziehen, dass in 
Salpetersäure grundsätzlich die gleiche Gitteränderung vorliegt, wie 
nach dem Auswaschen. Aber offenbar ist die Wirkung der Salpeter- 
säure in den dünnen Glasröhrchen schwächer als bei der Einwirkung 
einer gleich starken Salpetersäure ohne Glasröhrchen. Damit erhob 
sich die Frage, ob die Konzentration der Säure im Röhrchen etwa 
infolge der Luftfeuchtigkeit der Faser sich verringert hat. Aber wieder- 
holtes Durchsaugen frischer Salpetersäure durch das Röhrchen änderte 
das Bild nicht. Wir müssen daher fragen, ob etwa eine mecha- 
nische Quellungsbehinderung durch die Enge des Röhrchens vorliegt. 
Wir sind zur Zeit mit der Untersuchung dieser Frage beschäftigt und 
werden hierauf in einer späteren Mitteilung zurückkommen. 

Unsere Beobachtungen der Quellungen in den dünnen Glasröhr- 
chen gab uns schliesslich noch Veranlassung zu prüfen, ob die Quel- 


1) Physik. Zeitschr. 25, 321 (1924); die Quellung, 1. Teil, S. 353 (1924), in Ergeb- 
nisse der exakten Naturwissenschaften, Bd. 3, Berlin, J. Springer. 
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lungen der Ramie in diesen starken Salpetersäuren Endzustände oder 
wenigstens vorläufige Endzustände sind oder nicht. Ein wie oben in 
einem dünnen Glasröhrchen vorbereitetes Ramiebündel wurde in Sal- 
petersäure von s = 1.3% (63.2 /,) zur Quellung gebracht und 14 Tage 
lang in der Salpetersäure belassen. Nach dieser Zeit ergab die Röntgen- 
aufnahme ein gänzlich unverändertes Zellulosediagramm, bei dem auch 
von einer Verschmierung des Faserdiagramms nichts zu beobachten 
war (vgl. Fig. 4. Vom chemischen Standpunkt hätte man es kaum 
für möglich gehalten, dass die Zellulosefaser so resistent gegen Sal- 
petersäure ist. Wenn sich ein Teil während dieser Zeit chemisch um- 
gesetzt haben sollte, was wir zur Zeit nachprüfen, so hat diese Ver- 
änderung auf das Röntgenspektrogramm offenbar nicht den geringsten 
Einfluss. Die Tatsache, dass bei diesem Versuch keine Spur eines 
Merzerisationsstreifens nachweisbar ist, beweist, dass wir es tatsäch- 
lich mit Endzuständen (bzw. vorläufigen Endzuständen) beim Auftreten 
der oben beobachteten Änderungen zu tun haben. 


3. Über das Röntgenspektrum der philanierten Baumwolle. 

In diesem Zusammenhang war es von Interesse die sogenannte 
philanierte Baumwolle zu untersuchen, die in der letzten Zeit viel von 
sich hat reden lassen!),. Angeblich wird diese durch eine kurze Be- 
handlung von Baumwolle mit ‚konzentrierter Salpetersäure dargestellt. 
Derartig behandelte Baumwollgewebe waren uns freundlichst von den 
Höchster Farbwerken zur Verfügung gestellt worden, wofür wir auch 
an dieser Stelle bestens danken möchten. Wir haben die philanierten 
Gewebe zu einzelnen Fasern zerpflückt und dieselben in dünnen, mög- 
lichst kompakten Bündeln mit nickelfiltrierter Kupferstrahlung durch- 
leuchtet. Die Diagramme unterscheiden sich in fast nichts von dem 
gewöhnlicher Baumwolle; der Merzerisationsstreifen ist so schwach, 
dass er nur eben angedeutet erscheint. Dies weist darauf hin, dass 
das Gewebe entweder nur kurze Zeit mit der konzentrierten Salpeter- 
säure oder mit einer für die Merzerisation ungenügend konzentrierten 
Säure in Berührung gewesen ist. Durch die Röntgenaufnahme wird 
nochmals bestätigt, dass Philanierung und Merzerisierung verschie- 
dene Änderungen der Zellulosefaser sind. 


4. Zusammenfassung. 


1. Durch genügend lange Quellung von Zellulosefasern in Salpeter- 
säuren vom spez. Gewicht 1.415 bis 1-420 zeigen die ausgewaschenen 


1) A. Beil, Zeitschr, f, angew. Chemie 37, 689 (1924). 
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Fasern die gleichen Änderungen im Röntgenspektrogramm, die für eine 
mit Natronlauge merzerisierte Zellulosefaser charakteristisch sind und 
die eine Gitteränderung der Mizellen beweisen. 

2. Weniger konzentrierte Salpetersäure gibt diese Veränderungen 
in den Mizellen nicht; es besteht eine Wirkungsgrenze der Salpeter- 
säure, die bei ungefähr einer Konzentration von 61°, (s = 1-380) 
liegt. Bei diesen Einwirkungen treten von der Konzentration der Säure 
abhängende Endzustände auf. Eine ähnliche Grenze bei etwa der- 
selben Konzentration besteht für die Verquellung und für die Merzeri- 
sationsänderungen der ausgewaschenen Fasern. Dieser Parallelismus 
ist besonders bemerkenswert. 

3. Die sogenannte Knechtsche Verbindung von 1 Mol HNO; und 
1 Mol C,H,00, hat nicht nur eine konstante Zusammensetzung, son- 
dern auch ein Röntgenspektrum, das von dem der Zellulose verschie- 
den ist, 

4. Philanierte Baumwolle hat nicht das Röntgenspektrum von 
merzerisierter Baumwolle, sondern das von natürlichen Fasern; ein 
Merzerisierungsstreifen ist höchstens eben angedeutet. 




















Hysteresis bei Sedimentation. 1. 
Von 
Boris Iliin. 
Mit 5 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 14. 4. 26.) 


Die Erscheinungen der Nachwirkung, die Änderungsprozesse der 
kolloidalen Systeme mit ihrer Standdauer (Erblichkeit, Heredität) und 
die Hysteresiserscheinungen bei Adsorption, welche van Bemmelen 
und andere Forscher!) untersucht haben, haben nicht nur für die Physik 
und Chemie (die Hereditätsprobleme — Volterra, irreversible Prozesse 
— Duhem), sondern auch für die Biologie (Gewohnheits- und Immuni- 
tätserscheinungen)?) eine grosse Bedeutung. 

Wie mir scheint, haben diese Erscheinungen eine viel weitere Ver- 
breitung in der Natur und sie müssen unter bestimmten Bedingungen 
besonders da beobachtet werden, wo man eine irreversible Adsorption 
oder irgendwelche irreversible Änderungen an der Trennungsfläche ver- 
schiedener sich berührender Phasen erwarten kann. 

In vorliegender Arbeit werden experimentelle Daten für das neue 
Phänomen der Änderung der Sedimentationsgeschwindigkeit von Sus- 
pensionen (ebenso auch von Emulsionen und kolloidalen Lösungen) beim 
Stehen einer Suspension mit einem Sedimentator gegeben. Dieses Phä- 
nomen entsteht dadurch, dass beim Hinzufügen eines Sedimentators 
gewisse Änderungen an der Trennungsfläche: suspendierte Partikel /Dis- 
persionsmittel vor sich gehen, deren Verlauf bedeutend längere Zeit 
beansprucht, als die Zentrifugierungszeit. In einigen Fällen werden 
diese Änderungen auf Prozesse einer irreversiblen Adsorption zurück- 
geführt, wo das Gleichgewicht, wie bekannt, sehr langsam hergestellt 
wird (im Laufe einiger Wochen und sogar Monate) ?). 


1) van Bemmelen, Die Absorption; Rakowski, Zur Kenntnis der Adsorption, 
Dissertation (russisch) 1913; Katz, Kolloidchem. Beihefte 9, 1 (1917); Katz und Mark, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 385 (1925). 

2) Iliin, Zur Theorie der irreversiblen Adsorption. Vorträge im Physikalischen 
Institut des Moskauer Wissensch. Instituts 1921, im Ill. Kongresse russischer Physiker 
1923, im IV. Mendelejeffschen Kongresse 1925. 

3) Meine Resultate stehen in Zusammenhang mit den Effekten des Alterns und des 
Adsorptionsrückgangs. Siehe Freundlich und Schucht, Zeitschr. f. physik. Chemie 
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Die aus der Literatur bekannten Arbeiten über Sedimentation und 
Koagulation grober Suspensionen!) behandeln hauptsächlich die Frage, 
wie sich die Menge des Niederschlags bei. der Sedimentation in Ab- 
hängigkeit von der Konzentration des einen oder des anderen Elektro- 
Iyts, welcher diesen Niederschlag hervorruft, ändert. 

In den Arbeiten von Bodländer, Freundlich, Bechhold, Pauli 
(Cassuto)?) finden wir einige Hinweise darauf, dass sich die Sedi- 
mentations- und Koagulationsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der 
Art des Mischens und der Frische der benutzten kolloidalen Lösung 
ändert. 

In den weiter unten folgenden Daten sind diese Faktoren unver- 
ändert geblieben, weil die Art des Mischens immer dieselbe war und 
die parallelen Kontrollmessungen zeigen, dass sich die Sedimentations- 
geschwindigkeit einer reinen Suspension (ohne Hinzufügen eines Sedi- 
mentators) bei diesen Versuchen nicht änderte. 


Methode. 


Eine angerichtete Suspension oder kolloidale Lösung wurde einige 
Zeit stehen gelassen, um zufällig gebildete grössere Partikel zu be- 
seitigen. Darauf wurden vollkommen gleiche, dem Volum nach be- 
stimmte Mengen der Suspension in Probierröhrchen gegossen, in welche 
wiederum vollkommen gleiche Mengen (nach dem Volum) der Lösung 
eines Sedimentators’) von bestimmter Konzentration hinzugefügt wurden. 
In das eine oder in zwei der Probierröhrchen mit Suspension wurde 


80, 566 (1912); Herzog, Kolloidzeitschr. 8, 210 (1911); Samec, Kolloidchem. Beihefte 
3, 123 (1911); 10, 289 (1919); Powis, Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 179 (1915); Fricke, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 113, 248 (1924); Freundlich und Dannenberg, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 119, 87 (1926); Freundlich und Schucht, Zeitschr. f. physik. Chemie 
85, 660 (1913); Freundlich und Hase, Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 417 (1915); 
Fernau und Pauli, Biochem. Zeitschr. 70, 428 (1915); Zsigmondy, Nachr. d. Gött. 
Gesellsch. d. Wiss. 1917, S.35; Bredig, Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 2 (1901). In 
manchen Fällen sind die Erscheinungen des Alterns mit den Prozessen verbunden, welche 
der „langsamen Hydrolyse“ oder Löslichkeit analog sind, siehe Duchaux, Journ. de chim, 
phys. 5, 29 (1907); 7, 405 (1909); Pauli und Matula, Kolloidzeitschr. 21, 49 (1917); 
Goodwin, Zeitschr. f. physik. Chemie %1, 1 (1896); Wagner, Wiener Monatshefte 
34, 95 (1913). 

1) Bodländer, Nachr. d,. Gött. Gesellsch. d. Wiss. 1893, S. 267; Rakowski, Zur 
Kenntnis der Adsorption; Wosnesensky, Kolloidzeitschr. 31 (1922); 38 (1923). 

2) Bodländer, Nachr. d. Gött. Gesellsch. d. Wiss. 1893, S. 267; Freundlich, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 130 (1903); Bechhold, Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 
385 (1904). 

3) Ich verstehe der Kürze halber unter „Sedimentator* ein beliebiges aktives Agens, 
bei dessen Vorhandensein die Fällung entsteht, unabhängig davon, ob dieses Agens die 
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destilliertes Wasser von demselben Volum hinzugefügt, um mit Hilfe 
dieser Röhrchen die Kontrollmessungen zu erhalten. 

Die Probierröhrchen mit der Suspension und mit verschiedenen 
Konzentrationen des Sedimentators wurden gleich nach Umrühren mit 
einem Platindrähtchen in die Nester einer Zentrifuge gestellt und die 
ersten Kurven der Fällungskinetik erhalten. Das Niederschlagsvolum 
wurde nach der Höhe der Niederschlagssäule, welche mit Hilfe eines 
Kathetometers bis zu 0.01 cm Genauigkeit gemessen war, bestimmt. 
Die Probierröhrchen wurden vorläufig nach der gewöhnlichen Methode '! 
auf das Volum kalibriert (jeder Höhe einer Niederschlagssäule entspricht 
ein bestimmtes Niederschlagsvolum). 

Die Niederschläge in den Probierröhrchen mit verschiedenen Kon- 
zentrationen des Sedimentators wurden nach bestimmten Zeitinter- 
vallen?) (nach 1, 2, 3 Stunden, nach 1, 2... Tagen) von neuem sus- 
pendiert, wobei wiederum ein sorgfältiges Umrühren mit einem Platin- 
drähtehen vorgenommen wurde: hierauf wurden die Probierröhrchen 
wieder in die Nester der Zentrifuge gestellt. Man erhielt auf diese Weise 
die zweiten, dritten usw. Kurven’) der Sedimentationskinetik. 

Gewöhnlich wurden gleichzeitig vier Probierröhrchen zentrifugiert, 
wobei zwei von ihnen mit einer Suspension ohne Sedimentator, zwei 
andere aber mit einer Suspension mit einem Sedimentator von be- 
stimmter Konzentration gefüllt wurden. 

Die Probierröhrchen derselben Art gaben in den Grenzen der Ver- 
suchsfehler gleiche Niederschlagsvolumina. Die Versuchsfehler wurden 
hauptsächlich durch die Unklarheit der Niederschlagsgrenze und durch 
die nicht horizontale Lage dieser Grenze hervorgerufen (was durch die 
Unsymmetrie der Wirkung der Schwerkraft bei der Zentrifugierung be- 
dingt war und durch Drehen der Probierröhrchen in den Nestern der 
Beschleunigung oder die Verzögerung der Fällung hervorruft, aber auch unabhängig 
davon, ob Koagulation oder nur Sedimentation allein vorhanden ist. 

Es muss bemerkt werden, dass auch der Ausdruck „Sedimentationshysteresis* hier 
in allen Fällen benutzt wird, wenn die Kurve einer Fällungskinetik einen historischen 
Verlauf hat, unabhängig davon, ob das Niederschlagsvolum abnimmt (Fällungshysteresis 
oder ob es zunimmt (Suspendierungshysteresis). 

1) Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, S. 101. 

2, Um Verdunstung zu vermeiden, wurden die Probierröhrchen mit eingeschliffenen 
Stöpseln versehen oder mit Paraffin verschlossen. 

3) Die hier angewandte Methode, mit Hilfe der Zentrifuge in schmalen Versuchs- 
gläschen einen Niederschlag zur Untersuchung der Kurven der Sedimentationskinetik zu 
erhalten, kann bei der Untersuchung der Kurven der Reaktionskinetik vorteilhaft benutzt 
werden, wo man einen zentrifugierbaren Niederschlag erhält. Die Methode ist einfach 
und gibt eine bedeutende Genauigkeit und eine grosse Messungsgeschwindigkeit. 
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Zentrifuge während des Versuchs nach Möglichkeit beseitigt wurde). 
Die Zentrifugierung beschleunigt die Niederschlagsgeschwindigkeit be- 
deutend, weil die Zentrifugalkraft bei einer Umdrehungszahl von 1200 
in 1 Minute hundertmal grösser als die Schwerkraft ist. Darum konnte 
man die Wirkung der Schwerkraft während des Ablesens unberück- 
sichtigt lassen. Die Kurven der Kinetik für die Probierröhrchen, in 
welchen die reine Suspension (ohne Sedimentator) war, änderten sich 
nicht. Die Kurven der Kinetik aber, welche für die Probierröhrchen 
mit Sedimentator in verschiedenen Zeitintervallen, angefangen von der 
ersten Kurve (nach 1, 2 usw. Stunden) erhalten wurden, hatten einen 
vollkommen bestimmten Verlauf, der auf eine bestimmte „Geschichte“ 
der Änderungen der Fällungsbedingungen hinweist. 

Zum Schluss erhielt man eine graphische Darstellung, welche zeigt, 
wie sich das Niederschlagsvolum Y für ein und denselben Zeitmoment ') 
auf einer Kurve der Kinetik mit „der Zeit des Stehens* ändert. 


Messungen. 

In den Tabellen bedeuten: 

t — Zentrifugierungsdauer in Sekunden bzw. Minuten, 
h = mittlere Niederschlagshöhe ohne Sedimentator, 
h' = mittlere Niederschlagshöhe mit Sedimentator. 

1. Suspension aus Reisstärke in Wasser wird bei Vorhandensein von 
Ammoniaklösung des Kupferammoniakhydroxyds Ou(NA3)(OH), sedi- 
mentiert. In die Probierröhrchen Nr. 31 und Nr. 40 hat man zu 2 cm? 
Suspension 2 cm’ Wasser, in die Probierröhrchen Nr. 41 und Nr. 42 
dagegen zu 2 cm? Suspension 2 cm? Ammoniaklösung des Kupfer- 
ammoniakhydroxyds gegeben (Cu-Konzentration etwa O-.1norm.). 


Tabelle 1. Stärke und Cu/NH;,,(OM). 


a) Erste Kurven der Fällungskinetik 
(gleich nach Mischen mit dem Sedimentator). 


14.30 Uhr 24. XII. 1925. 








h h | h’ 
in Sek. 
50 23:5 26-0 
110 20-5 23-3 
290 20-3 23-5 


1) Gewöhnlich hatte die Kurve der Fällungskinetik einen asymptotischen Verlauf 
und man nahm am häufigsten für V den Grenzwert eines Niederschlagsvolumens V’ 


grenz 
oder die entsprechende Höhe des Niederschlags in mm) an. 


grenz ( 
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b) Kurven der Kinetik nach Stehen mit dem Sedimentator. 








SEI se an Dorner 











Stehzeit 3'/, Stunden. Stehzeit 2 Tage. 
E> i s h h' f ; h h’ 
Bi in Sek. in Sek. 
F 50 22.6 33.2 50 22.4 4:6 
3 110 20:5 30-8 110 20-4 34.0 
E 290 19-5 28-1 90 19:5 33-2 
8 SEZ—— Bm ————— nn 66 
: ie ee, Be a, 
Ne Erg ae 


— Niederschlagshöhe 





—> Zenfrifugierungsdauer 





m m m m 


1 3. Ti 8° 
Fig. 1. 
c) Änderung des bei Zentrifugierung während 290 Sek. erhaltenen 
Niederschlagsvolums in Abhängigkeit von der Dauer des Stehens 
der Suspension (Kurve der Sedimentationshysteresis Fig. 2, Kurve (C.. 








Entsprechende endliche Entsprechende endliche 
Zeit jeder Zentrifugierung, mittlere Niederschlagshöhe | mittlere Niederschlagshöhe 
angefangen von der ersten Aeng !n Probierröhrchen | A/,,a in Probierröhrchen 
Zentrifugierung Nr. 31 und Nr. 40 Nr. 41 und Nr. 42 
ohne Sedimentator'!) mit Sedimentator? 
141/, Uhr 24. XI. 20-3 23-5 
18 „ 24. Xll. 19-5 28-1 
1215 „ 26. XII. 19-5 33-2 


2. Suspension aus Reisstärke in Wasser (die Stärkekonzentration 
ist zweimal kleiner als in der vorigen Tabelle) wird durch Ammoniak- 
lösung des Kupferammoniakhydroxyds Cu(NH3),(OH), sedimentiert. 


1) Die Höhe A,„a St konstant. 
2) Die Höhe A, wächst systematisch mit der Stehdauer (Kurve C auf Fig. 2. 
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In die Probierröhrchen Nr. 31 und Nr. 40 wurden zu 2 cm? Sus- f dj! 
pension 2 cm’ Wasser, in die Probierröhrchen Nr. 41 und Nr. 42 da- Es 
gegen zu 2 cm? Suspension 2 cm? Ammoniaklösung von Cu(NA3)| OH), ; 
gegeben (C’u-Konzentration etwa 0-1 norm.). 
Auf Fig. 1 stellen die Kurven 1—6 Kinetikkurven in den Probier- 
röhrchen mit Sedimentator in verschiedenen Zeitmomenten des Stehens 
dar, Kurve A dagegen für die Probierröhrchen ohne Sedimentator. 
3 e 
Tabelle 2. Stärke und Cu(NHA;)/OH), (Fig. 1). N 
a) Erste Kurven der Fällungskinetik \ 
gleich nach Mischen mit dem Sedimentator). 
14 Uhr 26. XII. 1925. 
Be h hr’ 
in Min. 
1 8-1 10:5 
3 8-9 11-5 
8 8-9 12-0 
b) Kurven der Kinetik nach Stehen mit dem Sedimentator. 
Stehzeit 1 Stunde. Stehzeit 4 Stunden. 
' h h’ t h | h’ 
in Min, in Min. | | 
1 7-0 15-9 1 8-1 32-4 
3 8-7 16-2 3 8-7 27-8 
Ss 8-8 16-7 8 8.8 26-5 
Stehzeit 1 Tag. Stehzeit 2 Tage. 
e h h’ Re h | h’ 
in Min. in Min, 
1 82 33-7 1 8.2 34-1 
3 8-6 32.0 3 8-7 | 33-4 
8 8-8 30-7 8 8.9 32.6 } 
29 8-8 30-5 
l 
c) Niederschlagshöhe nach Stehen bei alleiniger Wirkung der Schwerkraft 


vom 28. XII. 1925 bis 12. I. 1926. 





Meng Ohne Sedimentator . . 9.1 


hung mit Sedimentator, . . 32.8 
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d; Kurven der Kinetik nach 17 Tagen Stehen mit dem Sedimentator. 
14 Uhr 12. I. 1926. 





t 





h h’ 
in Min. 
1 8-1 34-4 
3 8.6 33-8 
8 89 33-2 


e, Änderung des bei Zentrifugierung während 8 Minuten erhaltenen 
Niederschlagsvolums in Abhängigkeit von der Dauer des Stehens 
der Suspension (Kurve der Sedimentationshysteresis Fig. 2). 








Zeit jeder end Mund 
Zentrifugierung ohne Sedimentator!)) mit Sedimentator? 
14 Uhr 26. X. 8-9 12.0 
15 ' u SO 8:8 16-7 
18... CHE: 8-8 26-5 
1llja„ 27. XH. 8-8 30-7 
10: 'A0..E, 8.9 32-6 
14 12. 1. 8.9 33-2 

S [0 


’ 


> endliche Niederschlagshöhe I’, 








mit Sedimentator 











‚ 
—> Siehdauer 
- ohne Sedimentator a 
N r © r > ® 
15% ggh 12h 15h 
26.41 27.2 28.1. 12.1 
Fig. 2. | 


Anmerkung. Es muss bemerkt werden, dass die Änderung der 
Fällungsgeschwindigkeit der Reisstärke im Laufe des „Stehens“ bei Vor- 
handensein von Cu(NA3).(OH), parallel der von A.Rakowski untersuch- 
ten irreversiblen Quellung der Stärke in der Lösung von (u(NH3)| OH). 
vor sich geht?). A. Rakowski hat gezeigt, dass die Adsorption von 
4) Die Höhe Ay. ist konstant (Kurve A auf Fig. 2). 

2) Die Höhe A, a wächst systematisch mit der Stehdauer (Kurve B auf Fig. 2). 

3) Siehe A. Rakowski, Zur Kenntnis der Adsorption. Dissertation 1913, S. 152. 
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Cu(NH3;),(OH), ein irreversibler Prozess ist und dass die endliche Nieder- 
schlagshöhe bei natürlicher Fällung (nur unter der Wirkung der Schwer- 
kraft)') mit der Konzentrationszunahme bedeutend zunimmt?). 

In der vorliegenden Arbeit ist nachgewiesen, dass die Nieder- 
schlagshöhe bei Zentrifugierung nicht nur mit der Konzentrationsände- 
rung von Cu(NAs;),(OH),, sondern auch bei konstanter Konzentration 
von Cu(NHs3)(OH), mit der Stehdauer wächst (Heredität, Geschichte). 
Ich benutze hier die Gelegenheit, Herrn Prof. Dr. A. Rakowski und 
seinem Mitarbeiter Herrn T. Polanski für die Überlassung der schwer‘) 
zu bereitenden Ammoniaklösung von Cu(NH;)(OH), meinen besten 
Dank auszudrücken. 


3. Suspension aus Weizenstärke in Wasser wird durch NaOH sedi- 
mentiert. In die Probierröhrchen Nr. 36 und Nr. 37 hat man zu 2 cm’ 
Suspension 2 cm? Wasser, in die Probierröhrchen Nr. 38 und Nr. 39 
dagegen zu 2 cm? Suspension 2 cm? NaOH gegeben (NaOH-Konzen- 
tration 0.5norm.). 


Tabelle 3. Stärke und NaOH (vorläufige Versuche). 


a) Erste Kurven der Fällungskinetik 
(gleich nach Mischen mit dem Sedimentator). 


12. XII. 1925. 





t 





k h h’ 
in Sek. 
30 15-8 16-9 
50 16-2 16-4 
110 14-8 15-5 


b) Kurven der Kinetik nach Stehen mit dem Sedimentator. 














Stehzeit 2 Tage. Stehzeit 5 Tage. 
s h | M- h h’ 
in Sek. in Sek. 
30 13-2 18-6 30 16-4 19.0 
50 16-1 17-9 50 15-9 17-7 
110 14-6 16-7 110 15-4 17-9 


) Siehe auch M.H. Fischer, Das Ödem. 
‚ A. Rakowski, loc. eit. S. 153. 


) 


1) 
3) Siehe A. Rakowski, loc. eit. S. 141. 





on aan rn 
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Stehzeit 11 Tage. 





h h’ 





in Sek 
30 13-9 a 
50 15-3 19.0 
110 15-7 18-6 


c) Anderung des bei Zentrifugierung während 110 Sek. erhaltenen 
Niederschlagsvolums in Abhängigkeit von der Dauer des Stehens 
der Suspension (Kurve der Sedimentationshysteresis Fig. 3). 








Zeit jeder hend hand 
Zentrifugierung ohne Sedimentator!) mit Sedimentator? 

12. X. 14-8 15-5 

14. XI. 14.6 16-7 

17. X. 15-4 17-9 

23. X. 15-7 18-6 


Anmerkung. Das Hinzufügen von 4.Önorm. NaOH-Lösung zu der 
dem Volum nach gleichen Menge Suspension aus Weizenstärke gibt 
eine momentane vollständige Verkleisterung der Stärke. 

Das Hinzufügen von O.5norm. NaOH gibt eine für die Messungen 
bequeme, gut sichtbare Flokulation. Das Hinzufügen von 0.05 norm. 
NaOH gibt dagegen nur eine schwach sichtbare Flokulation. 

Das mikroskopische Bild ändert sich bei Hinzufügen von 0.5 norm. 
NaOH zum gleichen Volum der Suspension aus Stärke in dem Sinne, 
dass eine grosse Menge kleiner Granulen von verschiedenem Durch- 
messer erscheint. 

Es muss bemerkt werden, dass beim Stehen einer Suspension aus 
Stärke bei Hinzufügung von NaOH im Laufe mehrerer Tage eine trübe, 
aus sehr kleinen Partikeln bestehende Flüssigkeit über dem Nieder- 
schlag erscheint. 


4. Suspension aus Blutalbumin in Wasser (hat vor der Untersuchung 
im Laufe eines Monats bei Gegenwart von Tymol gestanden) wird durch 
Äthylalkohol gefällt. 

In die Probierröhrchen Nr. 3 und Nr. 4 hat man zu 2 cm? Sus- 
pension 2 cm? Wasser, in die Probierröhrchen Nr. 1 und Nr. 2 dagegen 
zu 0.5 cm? Suspension 0.5 cm? Äthylalkohol von 96° Kraft gegeben. 


1) Die Höhe A,„a ändert sich unregelmässig in den Grenzen der Versuchsfehler 
(Kurve A auf Fig. 3). 
2) Die Höhe h/,a wächst systematisch mit der Stehdauer (Kurve B auf Fig. 3). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXII. 10 








146 Boris lliin 3 


Auf Fig. 4 stellen die Kurven 1—5 Kurven der Fällungskinetik in : c) 
den Probierröhrchen mit Sedimentator in verschiedenen Zeitmomenten Nie 
des Stehens dar. 
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SZ .S Y 
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—> Stehdauer _— Zei figarungasiner 
Zu mM nm 3. 1m 30 gs 
Fig. 3. Fig. 4. 
Tabelle 4. Albumin und Alkohol. (Fig. 4.) 
a) Erste Kurven der Fällungskinetik. 
14.30 Uhr 23. II. 1926. 
; s 2 h | h’ 
in Min. | 
15 1-5 63-4 
30 1-8 54-5 
45 1-8 43-8 
b) Kurven nach Stehen mit dem Sedimentator. RK 
Stehzeit 2 Stunden. Stehzeit 21 Stunden. - 
. | h | h’ ‚ h h’ 
in Min. | | in Min. 
N 15 1-7 20:7 
ER ee = | 26-7 
a: u 1 m » | 20 | 369 t 
Stehzeit 26 Stunden. Stehzeit 3 Tage. z 
- \ 
Bet | t | 
| h | ' ‚ 
a in Min. ee | 
BR 17:5 Te 
Be DE 
45 2.0 23-8 45 | 23-2 | 
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c) Änderung des bei Zentrifugierung während 30 Minuten erhaltenen 
Niederschlagsvolums in Abhängigkeit von der Dauer des Stehens der 
Suspension (Kurve der Sedimentationshysteresis Fig. 5). 





Zeit jeder | ho Kay 
Zentrifugierung | ohne Sedimentator !) mit Sedimentator ? 





141/5 Uhr 33.1. | 1-8 
1613 23.1. | 1-7 
111, „ 24.1. 1-9 
16'/s 24. Il. 1-9 
161/s 26. II. gen 
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ohne Sedimentator A — > Stehdauer- 
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14 12% 12 127 
23.12. 24.1. 252. 26.2. 


Fig. 5. 





Anmerkung. Der Niederschlag in den Probierröhrchen mit Al- 
kohol hat bei Erhaltung der ersten Kurven der Kinetik anfangs eine 
grosse Lockerung, wodurch sich die eigenartige Form der Kurven der 
Kinetik (mit einem Maximum) erklären lässt. 


Resultate und Schlüsse. 


Auf Grund der erhaltenen experimentellen Daten kann man be- 
haupten, dass ein neues Phänomen unter streng quantitativen Be- 
dingungen untersucht worden ist, welches man Sedimentationshysteresis 
nennen kann und welches darin besteht, dass die Fällung der Sus- 
pension oder der kolloidalen Lösung bei Hinzufügen des einen oder 


1) Aa, ist konstant (Kurve A auf Fig. 5). 


2) h%, nimmt systematisch ab (Kurve B auf Fig. 5); Kurve C ist eine für 3, analoge 
Kurve für eine andere Serie von Beobachtungen. 


10* 
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des anderen Sedimentators bei Zentrifugierung mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit vor sich geht, je nachdem, ob die Messung der Fällungs- 
geschwindigkeit gleich nach dem Mischen der Suspension mit dem Sedi- 
mentator oder ob sie nach mehr oder weniger langer Zeit nach dem 
Mischen vorgenommen wurde. In einigen Fällen nimmt diese Fällungs- 
geschwindigkeit zu, in anderen nimmt sie ab, erhält jedoch stets im 
Laufe eines genügenden Zeitintervalls einen unveränderten Wert. 

In einigen Fällen [z. B. bei der Sedimentation von Stärke bei 
Gegenwart von Kupferammonhydroxyd Cu(NA3)(OH),] ist diese Ände- 
rung der Fällungsgeschwindigkeit im Laufe des „Stehens“ einer schon 
mit einem Sedimentator gemischten Suspension augenscheinlich durch 
einen parallel laufenden Prozess einer irreversiblen Adsorption bedingt, 
in anderen Fällen spielen vielleicht die Lösungsprozesse oder irgend- 
welche andere Änderungen an der Trennungsfläche: suspendierte Par- 
tikel/Dispersionmittel eine Rolle. 

Die vorliegende Arbeit ist in der Abteilung für Molekularphysik 
des Moskauer Instituts für Physik und Biophysik ausgeführt worden. 
Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. P. Lasareff, Mitglied der 
russischen Akademie der Wissenschaften, spreche ich für die liebens- 
würdige Überlassung aller nötigen Hilfsmittel meinen besten Dank aus. 
Manche Instrumente und Chemikalien waren mir freundlichst von den 
Herren Professoren A. Rakowski, N. Schilow, J. Smorodinzew, 
A.Tschitschibabin, K. Jakowlew, M.Popov und S. Wosnesensky 
überlassen worden, wofür ich ihnen herzlich danke. 

Anmerkung bei der Korrektur. Meine fortzusetzenden Unter- 
suchungen zeigen einen bestimmten Einfluss der Konzentration eines 
sedimentierten Stoffes und der Temperatur auf die Sedimentations- 
erscheinungen. In den Tabellen 1, 2 und 3 hatte die Konzentration 
der Stärke die Ordnung etwa 0.5 bis 1.0 g per 100 cm? der Suspension 
und in der Tabelle 4 die Konzentration des Albumins die Ordnung 
etwa 0.5 g per 100 cm? der Suspension. Die Temperatur war bei allen 
Versuchen gleich 18 bis 20° C. 


Moskau, Institut für Physik und Biophysik, Miusskaja 3. 
21. März 1926. 
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Der Dissoziationszustand von Lithiumchlorid und 
Natriumbromid in absolutem Athylalkohol. 


Von 
C. Drucker und R. Schingnitz, 
Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 3. 26.) 


An Elektrolytlösungen in nichtwässerigen Medien sind bisher ausser 
Leitfähigkeiten andere Eigenschaften meist nur vereinzelt an verschiedenen 
Stoffen, sehr selten aber alle an demselben Objekt systematisch ge- 
messen worden. Um wenigstens für ein möglichst einfaches Beispiel 
alle die zur Ermittlung des Dissoziationszustandes nötigen Daten zu- 
sammenzubringen, haben wiranLithiumchlorid und Natriumbromid 
in absolutem Äthylalkohol elektromotorische Kräfte, osmotische 
Effekte und Überführungszahlen bestimmt; für die Leitfähigkeit liegen 
bereits gute Messungen vor. 


Materialien. 


Der Alkohol wurde aus 99-8°/, haltendem Präparat hergestellt. Zu- 
nächst entfernte man nach Winkler!) den in nachweisbarer Menge 
vorhandenen Aldehyd, behandelte längere Zeit mit frisch gebranntem 
Kalk und rektifizierte dann unter Verwerfung des ersten und letzten 
Fünftels aus einem Destillierapparate ohne Kork und Kautschuk. Diese 
Behandlung wurde noch einmal wiederholt. Das Endprodukt zeigte 
spezifische Leitfähigkeiten zwischen 1-5 und 2.5-10-°. Walden?) gibt 
denselben Wert an.‘ Um den Wassergehalt näher festzustellen, haben 
wir nach H. Goldschmidts®) Vorschlag eine Verdünnungsserie mit 
Pikrinsäure durchgemessen und 0.01 bis 0.03°/, gefunden. Von einer 
Reinigung mittels Calcium wurde abgesehen. 

Natriumbromid wurde aus Kahlbaums Präparat (D. A.B. 5) durch 
Umkristallisieren und Trocknen bei 250° bereitet, Lithiumchlorid aus 


) Ber. d. D. Chem. Ges. 38, 361 (1905). 
) Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen, S. 66. 
Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 129 (1915). 


1 
2 
8 
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sehr reinem Karbonat!) und Salzsäure hergestellt, im Luftbade vor- 
getrocknet und dann in einem Trockenrohr nach Richards?) bei 170° 
zwei Stunden unter einem Strom trocknen Chlorwasserstoffs gehalten. 
Dieser wurde darauf durch Stickstoff ersetzt und das Salz nach dem 
Abkühlen aus dem Trockenrohr direkt in den Alkohol gebracht. Die 
konzentrierten Lösungen wurden durch Einwägen, die verdünnteren 
daraus unter möglichst weit gehendem Luftabschluss hergestellt. Die 
Zusammensetzungen wurden titrimetrisch kontrolliert. 

Quecksilber reinigten wir mittels Luftdurchleiten, Filtrieren, Destil- 
lieren und im Nitratturm in bekannter Weise. 


Elektromotorische Kräfte. 
Zunächst wurde bei 25° die Kette 


Hg HgBr Nabr | NaBr HgBr Hg 


C | & 


gemessen; es erwies sich bald, dass sie nicht verwendbar ist, weil die 
Reaktion 2 Hgbr &*Hg + HgBr, eintritt. Die Kette 


Tı,Hg TiBr NaBr NaBr TiBr Tl,Hg 
6 | 0 
stellte sich mit konzentrierten Lösungen zwar reproduzierbar ein, aber 
nur sehr langsam, in verdünnten zersetzte sich das Amalgam stark). 


Auch Ausschluss von Sauerstoff beseitigte die Reaktion nicht. 
Es wurden deshalb bei 25-0° die Kombinationen 


Ag AgBr NaBr NaBr AgBr| Ag 


e C | 
Ag 4AgCl LiCl| LiCl AgCl Ay 
4a | @ 


untersucht. Um sicher zu sein, dass nicht etwa eine merkliche Komplex- 
löslichkeit des Bodenkörpers bestehe und Anionen verbrauche, haben 
wir AgCl mit. alkoholischer Lösung von 0.1 ZiC! geschüttelt und 
das Filtrat auf etwa gelöstes Silber geprüft. Es konnte aber keine 
auch nur qualitativ nachweisbare Menge gefunden werden; danach 
ist kaum anzunehmen, dass ein merklicher Verbrauch der C’’-Ionen 


1) Vgl. Drucker und Riethof, Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 7 (1924). 

2) Vgl. Ostwald-Luther, 4. Aufl., S. 300. 

3) Nach Lamy, Ann. Chim. Phys. (4) 8, 373 (1864) reagiert Thallium mit Alkohol 
unter Alkoholatbildung, besonders bei Gegenwart von Sauerstoff. 
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des ZiCl durch Komplexbildung stattfindet'). Für AgBr unter NaBr 
ist diese Störung wohl noch weniger zu erwarten. 

Der Apparat war entweder von der Form, wie sie von Drucker 
und Riethof (loc. cit.) angegeben wurde, oder von der der Fig. 1. In 
den durch die weitgebohrten Hähne absperr- 
baren Teil 3 kann entweder die höher kon- 
zentrierte Lösung oder auch eine fremde ( | 








Zwischenlösung eingebracht werden. Dieser 
Teil befand sich ausserhalb des Thermo- 
staten. Als Elektroden dienten dicke Platin- 
stifte, die aus cyankalischer Lösung stark 
versilbert, elektrolytisch chloriert oder bro- 
miert und dann in schwefelsaurer Lösung 
von ZLiCl oder NaBr abwechselnd kathodisch 
und anodisch polarisiert waren. Diese Elek- 
troden ergaben untereinander keine merk- 
liche Spannungsdifferenz. Wurden sie in den 
gemessenen Ketten ausgetauscht, so blieb 
die Spannung unverändert. Sie stellten sich 
fast momentan ein und blieben trotz leichter Fig. 1. 

Färbung im Lichte tagelang auf konstanten 

Werten. Doch wurden die Gefässe aussen geschwärzt. Die Konzen- 
trationen c sind im folgenden in Mol/Liter angegeben, die Spannungen »: 
in Millivolt. 












































Tabelle 1. 
-Ag\ AgBr NaBr|NaBr AgBr| Ag+ 
| q Ca 

a e2 | nu | "Mittel 

| 
01 0:05 108 106 | 104 
0-1 0.025 22.1 22.3 | 22.2 
01 0-0125 40 342 | 31 
0-1 0-00625 46-4 46-8 46-6 
0-1 | 0:00313 60-3 59.5 | 59-9 
0.1 0-00156 73-6 73-8 | 73-7 
0:05 0.025 u u |. 186 
0.025 | 0.0125 12.0 12-1 | 12.0 
0-0125 | 0-00625 12-7 12-8 | 12.7 
0-00625 0-.00313 13-5 13-4 13-4 
0.003813 | 0-00156 13-7 13-9 13-8 


1) Vgl. hierzu die Bestimmungen von Forbes und Cole, Journ. Amer. Chem. Soc. 
43, 92 (1921) an wässerigen Lösungen. 
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Tabelle 2. I 
-Ag AgCl LiCl| LiCl AgCl| Ag+ | 
4 63 rn 
“A e2 KR 2 '  Tyiittel PR: 
I 

0-.0965 0040 | 9.3 9.4 9.3 
0.0965 0-0240 | 19-3 19-1 19.2 
0-.0965 0.0120 29.6 29.4 29.5 
0.0965 0:00590 41-0 40:6 40-8 
0.0965 0-.00295 52-7 52-4 52.6 
0.0965 0-.00147 64-7 64-2 | 64-7 
0.0480 0.0240 9.8 10-1 10-0 
0:.0240 0.0120 10-4 10-6 10-5 
0.0120 0.00590 11-1 10-8 11-0 
0.005% 0:.00295 11-5 11-7 11-6 
0-00295 0:00147 12-3 11-9 12.1 





Sodann wandten wir uns den Ketten ohne Überführung 


zu. 


3. Ag AgBr NaBr|Na,Hg- | -_ 
4. +Ag AgCl Li0l| Li,Ag” 


Hier wurde, weil die Einstellung nicht so genau ist wie bei den 


Ketten 1 und 2, ohne Thermostat bei Zimmertemperatur gearbeitet. 





Die Anordnung entsprach der von Drucker 
und Luft!) benutzten, und es wurden die dort 
mitgeteilten Erfahrungen berücksichtigt2). Die 
Amalgamelektrode — ohne Vorratsgefäss und 
Zubehör — nebst dem mit mehreren Ag-Elek- 


troden ausgestatteten Messgefäss zeigt Fig. 2, r 
ö re 
die keiner Beschreibung bedarf. 0. 
Die Amalgame wurden nur bei Kette 4 . 
analysiert; sie waren in jeder einzelnen der K 
folgenden Reihen von gleicher Zusammen- 
setzung, von Reihe zu Reihe jedoch verschieden. 
c bedeutet wieder Mol/Liter, x die Amalgamkonzentration in Gewichts- 
prozent. Die Spannungen sind in Volt ausgedrückt, unter Sr die 
Unterschiede für zwei einander folgende Werte angegeben. s 
V 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 307 (1926). R 
2) Näheres in den Dissertationen von F. Luft und R. Schingnitz. (Leipzig 1925. 8 
Ungedruckt.) l 











Tabelle 3. 


+Ag|AgBr NaBr Na,„Hg- 
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C 
1. Reihe 2. Reihe 3. Reihe 

. 4; 4: 

r it 21° r 19° " 1 220 a 
+4 | | FM | one | 17715 | ooıme 
0.05 1:7849 1.7741 . 1.7914 2 

er > 0-0210 0.0203 c 0.0206 
0.0125 1.8274 . 1-8154 1-8337 - 
0-00625 1.8502 0.0817 1.8607 | 0.0453 1.8797 | 0.0460 
0.00313 1.8719 aus ”. Enge aaa 

Tabelle 4, 
+Ag | AgCl Licl| Li,Hg- 
- 
1. Reihe 2, Reihe 3. Reihe 
€ t— 26° In t= 23° In t—= 24° In 
x = 0.00175 x = 0.00581 x = 0.002385 
20014 2 | ou FE | ao | 20 | ooass 
0.0487 2.1080 = 21264 | u. 2.1102 a 

s 6 D 0.0237 fr u 0.024 ‘ € < 0-.0246 

0.0244 2.1317 21511 | . 2.1348 a 

+ .—_ 0.0244 en. OO 2. 0.0243 

0.0122 2.1561 0.0261 2.1760 | 0.0935 2.1591 0.0254 

0.0064 2.1822 : 24006 - | 2.1845 nn 
Aus dieser Tabelle ergibt sich für die Kette 


mit Hilfe der von Lewis und Keyes (siehe unten) bestimmten Diffe- 
renz von 0.9502 Volt zwischen reinem Lithium und Amalgam von 
0.0350°/, die Spannung 2-086 + 1.014 = 3.100 Volt bei 25°, während 
mit wässeriger Lösung, wie wir weiter unten sehen werden, die gleiche 








Ag 4Ag0Cl, LiCl | Li 


01) 


Kette 2.363 +- 1.014 = 3.377 Volt zeigen muss. 


Es liegt in der Literatur bereits eine beträchtliche Zahl von Be- 
stimmungen des Siedepunkts und Dampfdrucks alkoholischer Lösungen 
von LiCl vor. Wie aber die unten folgende Übersicht lehrt, bestehen 
zwischen den Ergebnissen verschiedener Autoren sehr grosse Ver- 
schiedenheiten, und wir haben deshalb neue Messungen angestellt. 
Um Bedenken wegen etwaigen Temperatureinflusses zu vermindern, 


Siedepunktserhöhung. 
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arbeiteten wir bei etwa 35°, also unter ungefähr 100 mm Druck'). Die 
hierfür geltende molare Erhöhung beträgt, nach Beckmann?) inter- 
poliert, E = 0.89°. Mittels der Verdampfungswärme berechnet man 
E = 0.91°; wir haben den ersten Wert benutzt. 

Zur Umrechnung der numerischen Konzentration — p Gramm Salz 
pro Kilogramm Alkohol — auf räumliche — c Mol/Liter Lösung — 
dienten die Dichtebestimmungen von Carrara und Levi?), 

In den folgenden Tabellen haben wir ausser p und ce die Tempe- 
raturerhöhung 7 und das in bekannter Weise berechnete „scheinbare“ 
Molargewicht M’ verzeichnet. 


Tabelle 5. Natriumbromid. 




















Ni 
Reihe | p € J aM 
| 
I 6-6 0-050 0.09 65 
13-3 0.100 017 | % 
I 6-6 0.050 0-08 73 
13-3 0.100 0-17 70 
II 6-6 0.050 0.08 73 
13-3 0.100 07 | 90 
IV 6-6 0-050 0.08 73 
13-3 0-100 0.16 73 
. Tabelle 6. Lithiumchlorid. 
Reihe p e 4 M 
I | 5-82 0.107 | 0418 29 
' 11.14 0.207 0.34 29 
22.62 0.423 0-63 32.0 
32.85 0-641 100 3041 
ı 4483 0.862 143 | 27.9 
I 5-42 0.101 0.17 28 
11-39 0.211 0.33 31 
23-45 0.438 0-61 34.2 
| 3547 0.672 1-00 31-6 
46-46 0-893 142 | 291 
u 22.61 0423 | 062 | 323 
34.00 0644 | 104 | 315 
' 45.19 0.869 | 14 | 279 
IE. 2 ee 016 | 018 | 28-4 
' 21-43 0212 | 033 | 308 
| 22.16 045 | 060 | 32.8 
| 32-99 0.625 0.94 | 31-3 
| 4429 | 0.851 1-35 29.2 


1) Betreffend Apparatur vgl. Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 612 (1910); 
Drucker und Weissbach, Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 209 (1925). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 23 (1914). 

3) Gazzetta Chimica Italiana 30, II, 208 (1900). 
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Bevor wir diese Ergebnisse näher besprechen, seien erst die in 
der Literatur bereits vorliegenden erwähnt. Die Siedepunktserhöhung 
von Lithiumchlorid in Alkohol unter Atmosphärendruck haben Beck- 
mannt), Landsberger?), Wölfer3), Kerler®), Turner und Bissett’), 
Skinner®) gemessen; Tower und Germann’) bestimmten bei 15° 
Dampfdruckerniedrigungen, endlich hat neuerdings Frivold®) ebullio- 
skopisch mit dem Menziesschen Differentialdampfdruckmanometer bei 
78° gearbeitet. 


35 


© Schingnitz 
& Skınner 
u Kerler 
BO Frivold 








l 
n=—> 700 


Fig. 3. 


Nähere Betrachtung aller dieser Ergebnisse lässt einen Teil von 
ihnen als zweifellos fehlerhaft erkennen. Wir wollen deshalb, obwohl 
z. B. die Zahlen von Wölfer und Landsberger recht gut mit dem vor- 
stehenden Diagramm zu vereinbaren sind, ausser unseren und Frivolds 
Ergebnissen nur einige Werte für hohe Konzentrationen nach Kerler 
und Skinner mit aufnehmen. Frivolds Werte haben wir auf schein- 


) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 453 (18%). 
) Ber. d. D. Chem. Ges. 31, 470 (1898); Zeitschr. f. anorg. Chemie 17, 422 (1898). 
) Diss. Halle 1894. 
) Diss. Erlangen 189. 
Journ. Chem. Soc. 105, 1779 (1914. 
)) Journ. Chem. Soc. 61, 339 (1892). 
) Journ. Amer. Chem. Soc. 86, 2449 (1914). 
Naturw. 12, 413 (1924) und Physik. Zeitschr. 25, 465 (1924. 
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bare Molargewichte M’ auf Grund seiner Angaben nach M’ = 21.4:9 
umgerechnet, da er leider seine direkt gemessenen Siedepunktserhöhungen 
nicht mitgeteilt hat. In dem Diagramm bedeutet die Abszisse wie 
oben p = Mol pro Kilogramm Alkohol. 

Man erhält so eine ziemlich eindeutige Kurve, die bis p = 25, 
d.h. etwa 0.6 Mol/kg oder 0.5 Mol/Liter, in normaler Weise ansteigt, 
wie es der Abnahme des Dissoziationsgrads entspricht, und von da ab 
das Überwiegen der Solvatation anzeigt. Die Zahlen von Frivold 
liegen links oberhalb der Kurve, würden also das Maximum des Molar- 
gewichts, d. h. das Minimum des osmotischen Effekts, noch weiter 
nach kleineren Konzentrationen verschieben. 

Bei NaBr ist die Löslichkeit so klein, dass eine Diskussion der 
Ergebnisse zwecklos erscheint; unsere beiden Werte zeigen normales 
Verhalten an (entsprechen etwa 25°/, Dissoziation). 


Überführungszahlen und Beweglichkeiten. 

NaBr in Alkohol ist bisher nicht gemessen worden. Für ZLiCl 
liegen an direkten Bestimmungen nach Hittorf nur wenige Zahlen 
vor; die elektrometrischen Bestimmungen, welche zur Berechnung 
dienen können, haben wir bereits erwähnt. 

Es wurden deshalb einige neue Messungen an ZLiC! bei etwa 17° 
ausgeführt, mit der Anordnung, welche wir kürzlich bei wässrigen 
Lösungen von CaCl, benutzt haben!), mit Zinkanode und Chlorsilber- 
kathode bei Zimmertemperatur; nur bei Tabelle 8 kam eine Silber- 
anode zur Verwendung. Die Analysen wurden wie dort titrimetrisch 
mittels Silbernitrat und Rhodankalium ausgeführt. 

Es bedeuten »r Millimol Salz pro Gramm Lösung, g Schichtgewicht 
in Gramm, «a darin vorhandene Millimol, rc, Überführungszahl des 
Anions nach der Änderung der Anodenseite, ”;; nach der der Kathoden- 
seite berechnet, A Coulometerangabe in Milliäquivalenten. 








Tabelle 7. 

Schicht | g | a | m 
RE mern 19-807 2.668 | En 
1. Anodenschicht. . . 11-496 1-439 0.1252 
2. = ze 14-859 ı 1-856 0.1249 
2. Kathodenschicht . . 15-157 1.898 0-1252 
1. ” RER EER 13661 | 1-710 0.1252 
Barbade.... 45 32.610 | 4.180 —_ 


Vorher: 0.1256 Milliäg. pro g Alkohol. 4A = 0.319. n.7 = 062. N = 0.63: 
1) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 307 (1926). 





V 
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nen = 0.60. 


Tabelle 8, 
Schicht g a m 
Anode N . u — — 
Kathode. ES 17-046 2.275 _ 
1. Kathodenschicht . 8-866 1-113 0:.1256 
2. x 10.978 1.376 0.1263 
3. u ; 11-646 1-430 0.1228 
Vorher: 0.1254 Milliäg. pro g Alkohol. A = 0.4107. N = 0.61. 
Tabelle 9. 
Schicht 9 a m 
Anode 8.211 0.5813 = 
1. Anodenschicht . 3.399 0-2097 0-06170 
2. = Ger! 7.292 0.4486 0.06153 
2. Kathodenschicht . 6-569 0-4082 0-06213 
% . 4.955 0.3084 0.06226 
Kathode. EN 7.256 0-4961 — 
Vorher: 0.06173 Milliäg. pro g Alkohol. A = 0.123. N, = 0-62. 
Tabelle 10. 
| 
Schicht g | a m 
Anode 10-864 0:7779 _ 
1. Anodenschicht.. 5.167 0.3181 0-06156 
2, er ö 5-843 0-3601 0.06164 
2. Kathodenschich 8.678 0-5370 0-.06192 
1. 5. 5.517 0-3455 0.06263 
Kathode. 13-588 0.9036 _ 
Vorher: 0-06173 Milliäq. pro g Alkohol. A = 0.188. No, = 0:59. 


1) Verloren. 


Tabelle 11. 








Schicht g a m 

Anode . 9.045 0.3832 — 
1. Anodenschicht . 5.592 0.1737 0-03106 
2. = 5 5-259 0.1650 0-.03137 
2. Kathodenschicht . 6-527 0.2063 0-03161 
%; a | 5.216 0.1643 0-03149 

Kathode. ' 15-692 0-5519 = 

A = 0.1624. No, = 061. 





no = 0-61, 
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Tabelle 12. 

Schicht g a m 
Be RE, 8.730 0.2005 | RN 
1. Anodenschicht. . . 5-427 0.0853 0.01573 
2, 2 EN, 5.701 0.0889 0-01567 
2. Kathodenschicht . . 6-878 0.1102 0-01602 
4; ar in 5-407 0.0865 0.01599 
Katbada: 3, Zi 15-365 0-2797 ee 


Vorher: 0-01602 Milliäqg. pro g Alkohol. A = 0.0892. na = 0.64. nn = 062. 


Bei der Berechnung wurden die Zahlen für die Mittelschichten je 
nach der eingetretenen Änderung mit denen der Endschichten ver- 
einigt. Die Unsicherheit der Ergebnisse schätzen wir auf + 0.01 in n. 
Danach ergibt sich nach Umrechnung der Konzentrationen auf (c) Mol 
pro Liter folgendes Bild: 








Tabelle 13. 

e N, 7 
01 082 
0:05 0.61 
0025 0.61 
0013 08 


Es scheint hiernach ein Gang der Überführungszahl von LiCl vor- 
zuliegen, doch lässt sich dies in Anbetracht der Unsicherheit der 
Messungen nicht bestimmt behaupten. Was an direkten Messungen 
nach Hittorfs Methode in der Literatur vorhanden ist, darf bestimmt 
kein grösseres Vertrauen beanspruchen als diese unsere Werte. Cam- 
petti!) gibt rc. = 0.705 an, Lapworth?) 0.65, was unseren Werten 
wenigstens nahe kommt. 

Indirekte Berechnungen lassen sich aber auf verschiedene Mes- 
sungen begründen, besonders mittels des Helmholtzschen Prinzips auf 
elektromotorische Kräfte. 

Unsere Messungen (siehe oben) liefern, so verwertet, als „mittlere“ 
Überführungszahlen‘°) folgende Werte. (c Mol/Liter, 4x, die Differenzen 
nach Tabelle 2, 77x, die nach Tabelle 4 in Millivolt, diese letzten 
auf 25° umgerechnet): 


EAN A 05 ’ 
1) Vgl. Walden, Leitvermögen Bd. I, S. 269. 
2) Journ. Chem. Soc. 107, 867 (1915). 

3) Vgl. Drucker und Riethof, loc. cit. 
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Tabelle 14. 
a4 | ca Im Ja ne 
01 0-05 9.3 23-2 0.60 
0.05 ' 0.025 10-0 24.6 0.59 
0.025 ' 0.0125 10-5 24:8 0.58 
0.0125 |  0.00625 11-0 28-0 0.60 








Die Zahlen sind nicht ganz identisch mit unseren direkt be- 
stimmten, zeigen aber den gleichen Gang. 
Die gleiche Berechnung lässt sich an den von Pearce und Mor- 
timer!), sowie Pearce und Hart?) mitgeteilten Messungen der Ketten 
Ag | AgCl Lil LiCl AgCl | Ag 
| a Ca | 
Ag | AgCl LaCl Li Amalg. | Lili AgCl Ag In) 
4 ı @ 
bei 25° durchführen. Man findet nach der erstgenannten Arbeit einen 
Anstieg von 0.37 bis 0.62 für »c; im Intervall 0-5 bis 0.005. Die 
zweite liefert, (für »» Mol/kg-Alkohol, 4:7, und S:r, in Volt), 


I) 








Tabelle 15. 
I | 
my | ma | Im Jnae | nen 
| | 
0.607 0066 | 0024 | 0094 | 0716 
0.387 0.0333 | 0.0265 0.0903 0.706 
0.1314 0.01334 0024 | 0093 | 0.692 
0.0636 0.006377 | 0.0302 | 0.0944 0.680 


Auch diese Zahlen zeigen einen Gang, doch weichen sie sehr stark 
von den unseren ab’). 

Hiernach sind sie nicht weiter verwendbar. 

Endlich ist noch der Umweg über andere Elektrolyte möglich. 
Für ACl in Alkohol fand Cattaneo®) »cı in der Nähe von 0.23 
liegend; Lapworth) dagegen die etwas höhere Zahl 0.30, allerdings 
in 0.1 molarer Lösung. Sodann haben Lapworth und Partington®) 
und Lapworth und Hardman?’) die Ketten 

1) Journ. Amer, Chem. Soc. 40, 509 (1908). 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2411 (1922). 

3) Da ungefähr m -0-8 gleich Mol/Liter ist, so würde die letzte Zahl 0.68 unserer 
zweiten, 0-59, in Tabelle 14 nahe liegen müssen. 

4, Vgl. Walden, Leitvermögen Bd. I, S. 269. 

5) Journ, Chem. Soc. 107, 867 (1915). 

6) Journ. Chem. Soc. 99, 1417 (1911). 

7) Journ. Chem. Soc. 99, 2247 (1911); 101, 2749 (1912). 
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Hg HgCl HCl HCI HgCl Hg 


(a) 
| 

Ag AgCl HC! HCl AgCl Ag p 

BEN | 

HA, HCl. HCl HR; ? 
EN (e) 

gemessen; endlich wurden von Danner') die Kette 

H, HC! HgCl Hg (d) 


und von Harned und Fleysher?) die (d) entsprechende Kombination 
mit Silber sowie die Kette (b) untersucht. Die ausführlichen Angaben 
der bis in hohe Verdünnungen erstreckten letztgenannten Untersuchung 
zeigen leider eine Unklarheit. Die Autoren berechnen die Überfüh- 
rungszahl für m Mol/kg Alkohol mittels einer besonderen Annahme 
über die Konstitution der Lösungen, während ihre Messungsergebnisse 
selbst nach Helmholtz andere Werte der „mittleren“ Überführüungs- 
zahlen (vgl. oben S. 158) liefern. Für m; = 0-01 und die angeführten 
Werte von m bezeichne ./:r, die Doppelkettenspannungen nach Formel 
(d), Sr, die für (b) gefundenen Werte. 


Tabelle 16. 





JIn Harned und 
m In JIns EE 
| : | | /no "u Fleysher 





0.002 + 0.0440 + 0.0661 0.666 0.738 
0.005 + 0.0169 + 0.0283 0.598 | 0.718 
001 | Eu — _ 0.707 
0.02 — 0.0204 — 0.0279 0.732 0.687 
0.05 — 0.0439 — 0.0625 0.703 0.669 
0.1 — 0.0614 — 0.0882 0.695 0.654 
0.2  — 0.0760 — 0.1132 0.677 0.644 


Unter Harned und Fleysher stehen die »,„-Werte für jedes 
nach den Berechnungen der Autoren selbst. 

Die beiden obersten Werte der vorletzten Kolumne können nicht 
richtig sein; wenn nicht Druckfehler in den Originalzahlen vorliegen, 
vermögen wir hierfür keine Erklärung zu geben. Wir müssen also 
den extrapolierten Wert der letzten Kolumne benutzen, der sich zu 
Ny — 0.758 ergibt. Kombinieren wir damit den nach der Quadrat- 
wurzelformel extrapolierten Grenzwert u, = 83-8 für HCl, so wird 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2832 (1922). 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 82, 92 (1925). 





al 
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aus Goldschmidts!) Messungen vo, = 20.3 bei 25°, während Walden 
und Ulich?) den naheliegenden Wert 21-3 finden. 

Wenn die Zahl 83-8 und der ebenfalls von uns nach Gold- 
schmidt extrapolierte Grenzwert uzicı = 36-3 richtig sind®), würde 
also der Überführungsgrenzwert für LiCl, ncı = 0.60, die Werte «,; = 
14-6 und vcı = 21-7 bei 25° ergeben. 

Für Natriumbromid liegen nur unsere elektrometrischen Bestim- 
mungen vor. Analog Tabelle 14 findet man 


Tabelle 17. 








ö J 7Ty 
21 (2) In In Zu in 
0-1 0.05 10.4 20.2 0.52 
0-05 0.025 11-5 | 20.9 0-55 
0-025 0.0125 | 12.0 | 21-7 0-55 
0.0125 0-00625 12.7 | 23-2 0.55 


Hiernach liegt also der Grenzwert nahe bei nz, = 0-45. Der 
wie oben nach Goldschmidt!) extrapolierte Grenzwert u = 43.5 bei 
25° ergibt dann un. = 23-9, vg, = 19.6, während Walden und Ulich 
(loc. eit.) zu una = 22.2 kommen. Dies würde aber xz, = 0-49 fordern. 

Diese relativ geringen Unsicherheiten können erst durch weitere 
Untersuchungen beseitigt werden; vorläufig darf man wohl den Fehler 
der hier gefundenen Beweglichkeiten auf 1 bis 2 Einheiten schätzen. 

Wir nehmen an, dass für 25° gilt: 

uUH = 63-4, tan = 21, Upr = 20, uni >= 15, UNa = 24. 


Die Konstitution der Lösungen von LiC!. 

Unsere Siedepunktsmessungen erlauben einen Vergleich mit Leit- 
fähigkeiten durchzuführen, da diese sehr gut durch die bereits er- 
wähnten Messungen von Goldschmidt bekannt sind. Hierbei be- 
schränken wir uns auf den Anfangsteil der Kurve Fig. 3, da bereits 
nahe bei 2°/, ZLiCl, entsprechend etwa 0-4 Mol/Liter, das Minimum des 
osmotischen Effektes liegt, über das hinaus die Verwertung der Er- 
gebnisse nur mittels Hilfsannahmen möglich ist. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 1 (1924) — Goldschmidt selbst extrapoliert 
auf 89.0. 

2) Zeitschr. f, physik. Chemie 114, 314 (1925). 

3) Goldschmidt selbst |Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 138 (1915)) schliesst auf 39-4. 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 1 (1925). Dort wird u, = 46-3 gesetzt. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXH. 11 
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Wir nehmen das einfache Schema LiCl = Li-+ Cl’ an und inter- 
polieren mittels der Dichten die Siedepunktswerte auf Mol/Liter. Daraus 


Jr! 


42.4 
Die Leitfähigkeitsmessungen berechnen wir ebenfalls einfach nach 


u 


berechnen wir den scheinbaren Dissoziationsgrad « nach —1= a. 


- y, endlich aus unseren Ketten ohne Überführung (Tabelle 4) die 
Ug 


Ionenkonzentrationsverhältnisse I’ nach. 
I 7 —= 0.118 log T. 

Alle diese Interpolationen werden auf gleiche runde Konzentra- 
tionen abgerichtet. Nehmen wir für ce = 0.005 den Leitfähigkeits- 
dissoziationsgrad als richtig an — was er jedenfalls nicht ist — so 
können damit aus /' die Dissoziationsgrade oe berechnet werden. 


Tabelle 18. 








I 
02 0.39 Ba 
0-1 0.52 00 | 031 
0.05 0.65 049 | 040 
0-02 0-82 | 0-61 0-54 
0:01 092 | 0689 0-66 
0.005 et 0-77) 


Diese Tabelle zeigt dasselbe Bild das wir von wässerigen Lösungen 
her kennen: völligen Mangel an Übereinstimmung und o kleiner als « 
und y. Daraus folgt erstens, dass hier die Dissoziation nicht dem 
einfachen Schema Z<Cl = Li’ + Cl’ entsprechen kann, und zweitens 
zeigt die enorme Grösse von « im Vergleich mit den beiden anderen 
Werten, dass starke Solvatation noch in hohen Verdünnungen die Berech- 
nung der Dissoziation aus osmotischen Messungen unmöglich macht. 

Qualitativ dieselben Verhältnisse zwischen y und o zeigt Natrium- 
bromid. 

Man kann versuchen die Solvatation der Grössenordnung nach 
zu schätzen. Setzt man für CO = 0.1 die Dissoziation mit 300/, an, 
so ist ein osmotischer Effekt von nur 1-30 statt der gefundenen 1-52 

1.52 — 1.30 — 179, 


zu erwarten. Danach müssten vom Lösungsmittel 1.30 


inaktiviert worden sein; da © = 0.1 0.06 Mol ZiC! pro Mol Alkohol 
entspricht, so würden also rund 30 Mol Alkohol auf 1 Mol ZiCl ent- 
fallen. Indessen ist diese Rechnung natürlich sehr unsicher, und es 





von 
eine 
auf 
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kommt überhaupt für derartige Ansätze ein Umstand in Betracht, auf 
den wir hinweisen zu sollen glauben, da er bis jetzt nirgends erwähnt 
worden ist. 

Wenn zu einem Lösungsmittel, dessen Dampf normales Molar- 
gewicht hat, ein nichtflüchtiger Zusatz gegeben wird, so kann ausser 
Molargewichtsänderung des Zusatzes — durch Dissoziation oder As- 
soziation — auch eine des Lösungsmittels eintreten, da ja die stets 
erfolgende Solvatation im allgemeinen dessen mittleren Komplexzustand 
verändern wird!). Dies muss natürlich auch seinen Dampfdruck be- 
einflussen — entweder erhöhen oder erniedrigen — und dieser der 
gewöhnlichen gemäss den Gesetzen der idealen Verdünnung erfolgen- 
den Dampfdruckdepression superponierte Effekt kann dann entweder 
die Dissoziation bzw. Assoziation des Zusatzes falsch erscheinen lassen 
oder die Berechnung einer angenommenen Solvatation beeinflussen, 
je nach dem gemachten Ansatze. Wenn man also Differenzen gegen 
die durch anderweit berücksichtigte Umstände verursachten Effekte 
auf Solvatation berechnen will, so schliesst man dabei die nicht zur 
Solvatation gehörige, allerdings mit ihr zusammenhängende Änderung 
des Lösungsmittels mit ein, d. h. erhält ein in unbekannter Weise ent- 
stelltes Resultat?). 


Ist hiernach eine eindeutige völlige Aufklärung des Dissoziations- 
zustands der Salze im Alkohol zur Zeit auch noch nicht möglich, so 
erlauben die vorhandenen Daten doch wenigstens einen Schluss auf 
die Verschiedenheit des Verhaltens im Alkohol gegenüber wässe- 
riger Lösung ziehen. Wir machen folgende Überlegung. 

Die Kette 


Li, Hg LiCl, AgCl Ag+ 
mit x = 0.00285°/, (vgl. Tabelle 4) hat die Spannung 2.086 Volt mit 
0.1 norm. Lösung und 2.168 Volt mit 0-01 norm. ergeben. Dieselbe 
Kette in wässeriger Lösung mit dem Amalgam derselben Zusammen- 
setzung und bei wenig anderer Temperatur hat die Spannung 2.363 
bzw. 2-470 Volt3). Für die Doppelkette mit beiderseits gleich konzen- 
trierten Lösungen 


1) Vgl. darüber Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 616 (1910). 

2) Thermodynamisch lautet diese Überlegung dahin, dass Energieeffekte, welche 
von den durch die Gesetze idealer Verdünnung geforderten abweichen, nicht nur mittels 
einer Reaktion zwischen beiden Komponenten gedeutet werden dürfen, sondern auch 
auf eine Reaktion, welche das Lösungsmittel allein betrifft. 

3) Denn aus Riethofs (loc. cit.) Messungen ergibt sich für 

Li, 01, Licl | KCl | KCI, HgCl| Hg* 


e konz. | 1-0 
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+Li,Hg LiCl, AgCl| Ag AgCl, LiC! Li, Hg- 
in Alkohol in Wasser 
erhält man also die (resamtspannungen !) 
2.363 — 2.086 = 0.277 für e= 0.1 
und 2.470 — 2.168 = 0.302 für ce = 0.01. 
Nun kann man diese Differenz auch zusammensetzen aus 





PET 
L,Bg Lo ı La |U,Hg (nm) 
in Alkohol | in Wasser 
. 
und LiCl, AgCl Ag | AgCl. Lili (7ra) 
in Alkohol | in Wasser 


Diese Spannungen sind berechenbar. Offenbar ist 
- 'Liw] 
il, = 0.059 log Lil . 
Für r, braucht man noch die Löslichkeitsprodukte Z, und Z, 
von AgCl in Wasser und Alkohol. L,. ist bekannt: es beträgt L,, 
= (1.3.10-5j?, L, haben wir bestimmt mittels der Kette 


+Ag AgNO;,  NaÜClO, NaClO,, AgCl| Ag- 
e= 00827 c=10ic=10 
bei 25° und dafür 0.369 Volt gefunden?). 
Nun kann man mit hier genügender Genauigkeit die Ag’-Konzen- 
tration auf der Nitratseite zu 0.0043 auf Grund der Leitfähigkeit an- 


nehmen?®). Aus 


0.369 — 0.059 log van 


bei e=0.1 die Spannung 2.335 und bei e=0.01 die Spannung 2-408 Volt. Um auf 
0-1 bzw. 0-01 KCl überzugehen, haben wir um 0.053 bzw. 0.108 Volt zu korrigieren; 
ferner ist noch die von Brönsted bestimmte Differenz 0-046 Volt zwischen Ag | AgÜl 
und Hg| HgOl zu berücksichtigen. Man erhält dann 
2.335 + 0-053 — 0.046 = 2.363 (e= 0.1) 
2.408 + 0:108 — 0.046 = 2.470 (e= 0.01). 
1) Pearce und Hart (loc. eit.) haben diese Differenz für e= 0.1 direkt gemessen 
und 0.108 Volt gefunden. Dieses Ergebnis kann nicht richtig sein, 
2, Zuerst wurde hierfür die Kombination 
+Ag AgNOz | Na-Acetat, AgCl | Ag” 
e=N.1| gesätt. 


benutzt, welche 0-51 Volt ergab. Da aber hier eine unbekannte Diffusionsspannung 
auftritt, wurde die davon freie andere Kette gemessen. 
3) Vgl. Walden, Leitvermögen, Bd. II, S. 200. 
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ergibt sich dann die Ag’-Konzentration in gesättigter Chloridlösung zu 
: — 2.4 .10-°, und wenn wir völlige Dissoziation in dieser Verdünnung 
annehmen, so wird L, = x? = 5.7.1015, Die Wiederholung dieser 
Messung mit anderen Konzentrationen (0.1 für NaClO,, 0.00913 für 
AgNO,) ergab 0.380 Volt. Daraus berechnen wir x = 1:7 .10-°, also 
L,= x? = 2:9.10-15. Als Mittelwert wollen wir Z, = 4.0. 10-18 an- 
nehmen!). 

Nehmen wir nun, wieder auf Grund von Riethofs Ergebnissen, 
im Wasser für e = 0.1 die lIonenkonzentration zu [Li'] = [C1’]) = 0.075 
und für e= 0.01 zu 0.0092 an — was zwar nicht ganz, aber für 
unseren Zweck genügend richtig ist, so muss gelten 
on) | 1 


My — I = 0.277 = 0.059 log \+ log zo nn] 





18140. 10-1)" \ 0.075 
füre= 0.1 und 
SUB; 1-7 . 10-10 1 \% 
m —ıy = 0.302 = 0.059 To 40. in) f (500) w log 70.01° Y0.01 | ’ 


wobei die Konzentration von Cl’ im Alkohol mit x, die von Zi’ mit y 
bezeichnet ist. Man erhält hieraus 

%o-1* Y0.1ı = 81 - 10% 

2o.01° Yo.0ı = 2-6 - 108, 


Danach müsste also mindestens eines der beiden Ionen hoch- 
gradig komplex sein; denn wollten wir keine Komplexionen annehmen, 
so wäre ja x = y = 0.0028 bzw. 0-00051, was natürlich mit den Leit- 
fähigkeits- und Siedepunktsmessungen nicht vereinbar wäre. 

Das an sich wahrscheinliche Vorhandensein komplexer Ionen kann 
aber auf Grund dieser Überlegung nicht als bewiesen gelten, da sie 
eine Voraussetzung enthält, über deren Zulässigkeit wir gar nichts 
wissen. Der Vergleich der Kettenspannungen, wie wir ihn durch- 
geführt haben, bedeutet, dass — abgesehen von der in Rechnung ge- 
setzten Verschiedenheit der Löslichkeitsprodukte — die an Salz gleich- 
konzentrierten Lösungen in verschiedenen Lösungsmitteln sich ver- 
halten wie verschieden konzentrierte Lösungen in demselben Medium. 
Er lässt also den Einfluss des Lösungsmittels auf die lonenkonstitu- 
tion, d.h. eine Reaktion des Lösungsmittels mit den Salzionen, ausser 


1) Der zweite Wert verdient vielleicht den Vorzug. Indessen ist die Messung gegen 
kleine Verunreinigungen auf der Chlorsilberseite sehr empfindlich und die Differenz durch 
minimale Mengen von C/’, die aus der chlorierten Silberelektrode stammen können, sehr 
wohl zu erklären. Danach ist es wohl richtiger, den Mittelwert beider Messungen zu 
wählen, 
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Acht. Das ist unzweifelhaft erlaubt für ideal verdünnte Lösungen im 
gleichen Medium. Nun sind aber die Ionen mehr oder minder stark 
solvatiert!); der Solvatationsgrad ist zwar unbekannt, aber im selben 
Medium für verschiedene Konzentration bei praktisch idealer Verdün- 
nung konstant und deshalb ohne Einfluss. Dagegen kann er sich än- 
dern und wird das höchstwahrscheinlich auch tun, wenn man das 
Lösungsmittel durch ein anderes ersetzt. 

Selbst bei gleicher Gesamtkonzentration der Ionen wird also der 
Bruchteil von diesen, welcher solvatiert ist, bei zwei Lösungsmitteln 
verschieden sein. Da nun der Elektrodensprung zunächst von den 
nicht solvatierten Ionen bestimmt wird — mit denen natürlich die 
anderen im Gleichgewicht stehen —, so wird durch deren Konzen- 
trationsverschiedenheit selbst bei gleicher Gesamtkonzentration zwi- 
schen den Lösungen in verschiedenen Medien eine Potentialdifferenz 
gegeben sein, deren Betrag für ein bestimmtes Ion von dessen Gesamt- 
konzentration unabhängig ist, also, wenn man will, als Differenz der 
Lösungsdrucke des Elektrodenmaterials in den beiden Medien aufgefasst 
werden kann?). 

Wollen wir nun die Grösse dieses Effekts, der natürlich nur als 
Differenz der auf Anion und Kation entfallenden Beträge auftreten 
kann, wenigstens schätzungsweise berechnen, so brauchen wir dazu 
eine Annahme über die lonenkonzentrationen. Dazu wollen wir als 
auch in alkoholischer Lösung hinreichend genau richtig für ZiCl die 
Konzentrationen [Zi, = [(l’] setzen, und zwar für ce = 0.1 gleich 0.025, 
für ce = 0.01 gleich 0.0050. Die Solvatation möge sowohl in Wasser 
wie in Alkohol sehr gross sein. 

Unsere Spannungen r, — r, hätten dann mit zo. %0.1 = (0.025)? 
und 20.01 * Y0.01ı = (0-0050)? die Werte 

tn u OO 2 ie om) — 0.059. 6.68 — 0.395 
ie 1.7. 10-10 (0.0050 
r .f» 5 . 9) 

0.059 108 4.9. 10-1 ° (0.0092 

zeigen müssen, statt, wie gefunden, 0.277 bzw. 0.302. 


) — 0.059 . 7.10 — 0.419. 


1) Wir gebrauchen diesen Ausdruck ganz allgemein zur Bezeichnung einer Ein- 
wirkung des Lösungsmittels auf das Ion, und wollen im besonderen nicht etwa irgend 
ein festes stöchiometrisches Verhältnis annehmen. Von solchen Spezialhypothesen ist 
die nachfolgende Betrachtung unabhängig. 

2) Es scheint uns allerdings richtiger, diesen Effekt nicht in den Begriff des Lö- 
sungsdrucks mit einzubeziehen. 
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Danach würde die Verschiedenheit der Solvatationen von Zi’ und 
Cl' in beiden Medien einen Unterschied von der Grössenordnung 
0.12 Volt bewirken, gewiss ein sehr erheblicher Wert, der zwei Zehner- 
potenzen der Konzentration entspricht. 

Die gleichen Überlegungen können wir auch an einem anderen 
Elektrolyten durchführen: an der Salzsäure, für welche die Ketten 
H, HCl, AgCl | Ag von verschiedenen Autoren!) in Wasser und neuer- 
dings von Harned und Fleysher (loc. eit.) in Alkohol gemessen 
worden sind. Die Doppelkettendifferenzen ., — :r, ergeben sich da- 
nach für ce=01 zu 

0.3521 — 0.1144 — 0.2377 
und für e= 0.01 zu 
0.4639 — 0.2012 = 0.2627. 

Setzt man die Dissoziationsgrade von HCl in Wasser ebenfalls 
mit 0.75 bei ce=0.1 und 0.92 bei ce = 0.1 an, so erhält man ganz 
analog wie oben 

70.1 %Y0.1 — 1-4 - 10% 

X%0.01 * Yo.01 = 56: 10-8, 

wobei also x wieder für Cl’, y aber hier für H’ gilt. Danach würde 
unter Vernachlässigung komplexer Ionen folgen 

%oı = Yo. — 0.0012 

70.01 = Yo.oı = 0.00024, 
also zahlenmässig sogar noch ein wenig kleiner, jedenfalls aber von 
der gleichen unmöglichen Grössenordnung wie beim ZiÜl. 

Die wie oben bei diesem durchgeführte Umkehrung der Rechnung, 
für welche wir näherungsweise 

201 = Yoı — 0.035 
und %o.01 = Yo.cı = V-OV6U 
setzen wollen, ergibt für e = 0.1 


1.7.10-10 / 0.035 


a = 0089 10g 4910-5 (gr ) — 0.059 6.97 = 0412 


und 

1 — 0 = 0059108 5. 70-18 (0.0092 
also um 0.412 — 0.2477 = 0.174 bzw. 0.429 — 0.2627 = 0.166 Volt 
grössere Werte als die experimentell gefundene Differenz. 

Wollen wir nun aus diesen allerdings quantitativ nicht sehr 
sicheren Zahlenwerten einen wenigstens qualitativen Schluss ziehen, 
so lautet er wie folgt. 


1.7.10-10 (oo0os ? 


) — 0.059 : 7.26 = 0.429, 


1) Literatur bei Drucker und Riethof (loc. cit.). 
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Die gemessene Spannungsdifferenz der Alkohol — Wasser-Doppel- 
kette ist für ZxCl kleiner als sie ohne den Solvatationseffekt sein 
sollte: die Kette im Alkohol ist gegenüber der in Wasser zu stark. 
Da die Spannung einer Kette dieses Typus wächst, wenn man die 
Lösung verdünnt, so ist also die Konzentration der nicht solvatierten 
Ionen im Alkohol relativ zu klein, d.h. im Alkohol ist ZiC0l oder 
wenigstens eines seiner Ionen stärker solvatiert als im Wasser. Das 
gleiche gilt für Salzsäure, und zwar hier, wenn wir den ÜUnter- 
schied (0.17 Volt gegen 0.12 Volt bei Z#C!) für reell halten dürfen, in 
noch stärkerem Masse. Da in beiden Fällen das gleiche Anion vor- 
handen ist, so sollte also die Solvatation des Wasserstoffs im Alkohol 
noch etwas stärker sein als die des Lithiums. 

Wir bemerken ausdrücklich, dass wir vorläufig nur diese rein 
qualitativen Schlüsse für einigermassen wahrscheinlich halten und auf 
jede genauere Diskussion zunächst verzichten. Eine solche ist erst 
möglich, wenn die hier ausser Betracht gelassene Bildung komplexer 
Ionen berücksichtigt werden kann und auch über einige andere ge- 
machte Vernachlässigungen Genaueres bekannt sein wird. 

Es würde uns auch nicht weiterführen, wenn wir statt der hier 
benutzten Betrachtungsweise eine formal andere einführen wollten, 
etwa die jetzt häufig angewendete von Debye und Hückel. Denn 
zur rechnerischen Durchführung müssen auch in dieser Theorie ver- 
einfachende Annahmen gemacht werden. Sie berücksichtigt zwar 
neuerdings auch die Solvatation, nicht aber die Komplexionenbildung, 
und nimmt ausserdem nach Bjerrum die Dissoziation stets als voll- 
kommen an, was zwar für sehr verdünnte wässerige Lösungen hin- 
reichend genau sein mag, für höhere Konzentrationen aber schwer zu 
rechtfertigen ist und für beliebige nichtwässerige Lösungen keinesfalls 
zutreffen kann!). 

Differenzen von Solvatationen kann man bekanntlich auf einem 
von Haber, Born und Fajans angegebenen Wege berechnen. Auch 
dafür aber muss man willkürliche Annahmen über Komplexionen und 
Grösse der Dissoziation machen. 

1) Wollte man etwa in unserer oben durchgeführten Rechnung die gemachten An- 
nahmen über die Dissoziationsgrade ersetzen durch die stets vollkommener Dissoziation, 
so würden die berechneten Differenzen 7; — ra die gefundenen noch mehr übersteigen. 


Die Spannungen müssten immer den gleichen Wert 


P. 9 5\2 
0 on) — 0.059 - 7.49 — 0441 


haben, und die tatsächlichen Abweichungen von dieser Zahl würden erst recht Hilfs- 
hypothesen nötig machen. 
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Zusammenfassung. 
1. Es wurden an Lösungen von Lithiumchlorid und Natriumbromid 
in absolutem Athylalkohol elektromotorische Kräfte der Ketten 
Ag AgCl LiCl| Lili AgCl Ag 
I II 
Li,Hg | LiCl, AgCi Ag 


Ag AgBr NaBr NaBr AgBr Ag 
I ll 
Na„Hg NaBr AgBr Ag 

ferner Siedepunktserhöhungen bei 35° und Überführungszahlen be- 
stimmt, , 
2. Aus den Ergebnissen lässt sich schliessen, dass schon in ver- 
dünnten Lösungen starke Solvatation eintritt und im übrigen die 
Lösungen dieselbe — nur quantitativ verschiedene — Divergenz der 
Dissoziationsgrade nach Leitfähigkeit, osmotischem Effekt und elektro- 
motorischen Kräften zeigen, die an wässerigen Lösungen bereits be- 
kannt ist. 

3. Die Grenzwerte der Beweglichkeiten bei 25° ergaben sich zu 

uUH = 63-4, Uni = 15, UNa = 24, tn = 21, üBr = 20. 
4. Mit Hilfe der an der Kette 
Ag | AgNO;, NaClO, | NaClO,, AgCl| Ag 
in Alkohol gemessenen Spannung liess sich das Löslichkeitsprodukt 
von AgCl in Alkohol zu 4-10-!1% berechnen. Die Einführung dieses 
Wertes in die Formel zur Berechnung der Doppelkettenspannung 
-Li LiCl, AgCl Ag AgCl, LiCl| Li+ 
' in Wasser in Alkohol | 

ergibt grosse Difterenzen gegenüber den gemessenen Werten; das 
gleiche findet man für die analogen Ketten mit A, HCl statt Li LiCl. 
Hiernach ist zu schliessen, dass im Alkohol stärkere Solvatation erfolgt 
als im Wasser. 


Leipzig, März 1926. 
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Die Umlageruug alicyelischer Ketone ineinander von S. Nametkin, Moskau. 
Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge. 34 Seiten. 80. F. Enke, 
Stuttgart 1925. Preis M. 1.50. 

A. Werners Anschauungen über die Natur der Kohlenstoffvalenzen sollen für das 
Gebiet der Ringerweiterungen und -verengerungen bei gesättigten Systemen fruchtbar 
gemacht werden, da die „Unzulänglichkeit der klassischen Strukturchemie* für dieses 
Gebiet besonders klar zutaze liegt. Insofern, als jeder Versuch, die organische Struktur- 
lehre von ihren sehr engen Grundvorstellungen loszulösen und sie umfassenderen Prin- 
zipien anzuschliessen, die grösste Aufmerksamkeit verdient, ist die vorliegende Arbeit 
jedenfalls verdienstlich. Dass jedoch die Ringisomerisationen aromatischer Systeme völlig 
unbeachtet bleiben, erscheint bedenklich, besonders da hier jene „Pulsationen* der Ring- 
gebilde, welche nach Ansicht des Verfassers die Umlagerung bewirken, erheblich er- 
schwert sein müssten. Die im speziellen benutzten Schemata (S. 28 und 31) enthalten 
gegenüber dem Wernerschen Originalmodell (S. 21) eine Vereinfachung, indem die 
Mittelpunkte der vier Valenzflächen in einer Ebene liegen, was wenig glücklich erscheint. 
Auf S.23 (Abb. 6) und S.25 Zeile 5 von unten stehengebliebene sinnwidrige Zeichen 
bzw. Druckfehler würden z. B. einem Studierenden die Lektüre recht erschweren. 

©. Weygand. 


Analytisch-Chemische Übungen von R. Kremann und K. Kaas. Dritte Auflage, 
bearbeitet von Dr. F. Hölzl. 154 Seiten und eine Tabelle. Gebr. Borntraeger, Berlin 
1925. Preis 7,50 M. 

Das in dritter Auflage vorliegende Buch ist bestimmt, Anfänger im Chemiestudium 
und Pharmazeuten in die analytische Praxis einzuführen. Aus der besonderen Eigenart 
der Unterrichtsmethode geboren, ist das Buch in zwei Teile gegliedert: Prüfung der 
Kationen und Prüfung der Anionen. Im Anhang werden einige wichtige Reaktionen auf 
organische Verbindungen gebracht. Man kann über den Aufbau des Lehrganges ver- 
schiedener Meinung sein. Referent hält aber die Behandlung der Trennung der einzelnen 
Gruppenbestandteile im Anschluss an die jeweiligen Reaktionen nur für die ersten ein- 
fachen Analysen für vorteilhaft. Bei Ausführung einer Vollanalyse kann dem Anfänger 
das Suchen nach den verstreut beschriebenen Trennungsmethoden unter Umständen 
Schwierigkeit bereiten, besonders, da die Reaktionen mit der fünften analytischen Gruppe 
beginnen. Die am Schluss des Buches angefügte Tabelle erleichtert wohl den systema- 
tischen Gang, ist aber im allgemeinen erst für Fortgeschrittene verwendbar. Die theo- 
retischen Einführungen sind in leichtfasslicher Form gehalten unter besonderer Berück- 
sichtigung der Ionentheorie und ihrer Anwendung auf chemische Vorgänge und Gleich- 
gewichtszustände. In dieser Hinsicht lehnt sich das vorliegende Buch unverkennbar an 
die „Qualitative Analyse“ von W. Böttger an. Durch die wissenschaftliche Bearbeitung, 
sowie durch eine grössere Zahl ausgewählter Reaktionen, kann das Buch dem Anfänger 
zur Einführung wertvolle Dienste leisten. Der Wert des Buches wird durch die im An- 
hang zur Identifizierung organischer Verbindungen angeführten Reaktionen erhöht. 

K. Richter. 
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The Metallurgy of Aluminium and Aluminium Alloys von R. J. Anderson. Henry 
Carey Baird & Co., Inc. New York 1925. XXXI-+ 913 Seiten. 

Das vorliegende, umfangreiche Werk bringt eine sehr vollständige Besprechung aller 
Fragen, die für den Hersteller und Verbraucher von Aluminium und Aluminiumlegierungen 
von Bedeutung sind. Neben den technischen und wirtschaftlichen Problemen, die natur- 
gemäss einen breiten Raum einnehmen, hat auch die wissenschaftliche Seite eine aus- 
führliche Behandlung gefunden. Von den verschiedenen Fundorten des Bauxits bis zur 
Produktion der verschiedenen Länder, von der Gewinnung des Rohaluminiums und den 
dazu verwendeten Öfen bis zur Herstellung und Verwendung der Fertigfabrikate nebst 
den dabei benutzten Maschinen, von den gewöhnlichen Giessverfahren und dem Spritz- 
guss bis zur Wärmebehandlung und den Eigenschaften der veredelbaren Aluminium- 
legierungen sind wohl fast alle Einzelheiten berücksichtigt, die sich mit dem Thema des 
Buches in irgendeine Beziehung bringen lassen. Ein beträchtlicher Teil des Inhalts ist 
auf eigenen Erfahrungen des Verfassers aufgebaut. Daneben hat auch alle erreichbare 
Literatur Verwendung gefunden; und der umfangreiche Quellennachweis bietet einen 
wertvollen Führer für denjenigen, der sich in Einzelfragen einarbeiten will. Abgesehen 
davon, dass ein ähnlich vielseitiges Werk über das wichtige Arbeitsgebiet des Aluminiums 
und seiner Legierungen heute nicht vorliegt, dürfte Andersons Buch auch kaum in 
absehbarer Zeit irgendwelche Konkurrenz zu befürchten haben. @G. Sachs. 






Handbuch der Physik. Unter redaktioneller Mitwirkung von R. Grammel, F. Hen- 
ning, H.Konen, H. Thirring, F. Trendelenburg, W. Westphal herausgegeben 
von H. Geiger und Karl Scheel. Band X: Thermische Eigenschaften der Stoffe. 
Redigiert von F. Henning. VIl + 486 Seiten mit 207 Abbildungen. Julius Springer, 
Berlin 1926. 35,40 M., geb. 37,50 M. 


Mit dem vorliegenden Band bringen Geiger und Scheel den ersten Band ihres 
grossen, 24 Bände enthaltenden Handbuchs der Physik heraus, das in rund 200 ver- 
schiedenen Abschnitten von etwa ebensoviel Verfassern, wie es im Vorwort heisst, „eine 
lückenlose Darstellung des derzeitigen Standes der experimentellen und theoretischen 
Physik bieten soll“. Von den drei der Wärme gewidmeten Bänden geht dem vorliegenden 
einer voraus, betitelt: Grundlegende Theorien der Wärme, einer soll folgen: Anwendung 
der Thermodynamik. 

Eine ins Einzelne gehende Kritik des vorliegenden Bandes durch einen einzelnen 
Referenten erscheint bei der Vielgestaltigkeit des reichen Inhalts beinahe ausgeschlossen. 
So dürfen wir uns wohl auf eine Mitteilung des Inhalts und ein paar allgemeinere Be- 
merkungen beschränken, die auch eine weniger in die Tiefe gehende Betrachtung des 
Werkes nahelegt. 

Augenscheinlich aus räumlichen Gründen haben zwei, bzw. drei Artikel in dem 
zweiten Band der Wärmelehre Aufnahme gefunden, die sonst wohl dem ersten zu- 
geordnet worden wären, und zwar: „Die Bestimmung der freien Energie” von F. Simon 
und die „Spezifische Wärme“, theoretischer Teil von E. Schrödinger und experimen- 
teller Teil von Karl Scheel. Nach einer kurzen Einführung in die experimentelle Be- 
stimmung der freien Energie schildert der Simonsche Artikel im wesentlichen die Be- 
rechnung der freien Energie nach dem Nernstschen Theorem. Schrödingers Artikel 
bringt eine wohlgeschlossene Übersicht über die einschlägigen Errungenschaften der 
letzten 20 Jahre, die besonders bei den Physikern Anklang finden wird, während Scheel 
naturgemäss auch die älteren bewährten Methoden zu Worte kommen lässt. Das eigent- 
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liche Thema des Bandes „Thermische Eigenschaften der Stoffe* wird behandelt in den 
Artikeln von E. Grüneisen: Zustand des festen Körpers; F. Körber: Schmelzen, Er- 
starren und Sublimieren; J. D. van der Waals jr.: Zustand der gaslörmigen und 
flüssigen Körper; Ph. Kohnstamm: Thermodynamik der Gemische, und C. Drucker: 
Thermodynamik der Lösungen. Jeder dieser fünf Abschnitte bietet, den Namen der 
Verfasser entsprechend, eine augenscheinlich wohldurchdachte, systematisch aufgebaute, 
bis zu den neuesten Errungenschaften führende Darstellung des betreffenden Gebiets. 
Soweit ist alles sicher sehr schön und gut. Aber: Leiden die „alten“ Handbücher viel- 
fach an einem ausgesprochenen Mangel theoretisch-systematischen Aufbaus und ist der 
Überblick in ihnen sehr oft durch einfache Nebeneinanderstellung der Tatsachen er- 
schwert, so scheint mir das vorliegende Werk als Repräsentant einer neuen Ära häufig 
ins Gegenteil umzuschlagen: Ausgesprochenes Überwiegen systematisierender Theorie, 
vielfach nur sehr kurze Wiedergabe der experimentellen Tatsachen und, wenn überhaupt, 
recht oft nur skizzenhafte Andeutungen der experimentellen Methoden, die nur einen 
verschwindend kleinen Prozentsatz der gesamten Seitenzahl ausmachen. Da sich auch 
der erste, noch nicht erschienene Band der Wärmelehre „Grundlegende Theorien der 
Wärme“ betitelt, so ist auch dort, abgesehen von dem Artikel „Temperaturmessung*, 
kaum eine durchgreifende Ergänzung zu erwarten. Erhoffen wir sie von der viel ge- 
schmähten Tatsache, dass zur Zeit vier grössere Lehr- und Handbücher der Physik im 
Erscheinen begriffen sind. 

Es bleibt noch zu erwähnen, dass die Ausstattung des Werkes als mustergültig zu 
bezeichnen ist. L. Sehüller. 


Theoretische Chemie vom Standpunkte der Avogadroschen Regel und der Thermo- 
dynamik, von Dr. Walther Nernst, o.ö. Professor und Direktor des Instituts für 
Physikalische Chemie an der Universität Berlin. Elfte bis fünfzehnte Auflage. F. Enke, 
Stuttgart 1926. Preis geh. 46 M. 

Gegen die vor fünf Jahren erschienene letzte Auflage hat der Umfang des be- 
ruhmten Lehrbuches stark zugenommen. Die Erweiterungen betreflen wesentlich die 
gegenwärtig modernen Gebiete wie Elektronentheorie, Photochemie, Kristallstruktur, 
Quantentheorie, Isotopenlehre und periodisches System. Gegenüber manchen neuen 
theoretischen Entwicklungen verhält sich der Verfasser vorsichtig zurückhaltend, und 
der Berichterstatter kann dies nur für berechtigt halten. Zu ihnen gehören die immer 
zahlreicher werdenden Versuche molekularkinetischer Ansätze für Reaktionsgeschwindig- 
keit und Katalyse sowie die moderne Lehre von den Elektrolytlösungen. Bei dieser ist 
bemerkenswert, dass der Verfasser es für möglich hält, dass in der vielfach angegriffenen 
Theorie von Ghosh doch ein richtiger Kern stecke, und die dann folgende prinzipiell 
wichtige Bemerkung: 

„Jedenfalls wird man Auerbach beipflichten müssen, dass die Auffassung, wo- 
nach die starken Elektrolyte zwar vollständig dissoziiert sind, aber die freien Ionen durch 
ihre Ladungen sich gegenseitig beeinflussen, von der früheren Auffassung nicht gar so 
sehr verschieden ist, wie es zunächst den Anschein hat. In der Tat lässt sich die weitere 
Verwendung der alten Auffassung, die zur Zeit praktisch kaum entbehrlich scheint, auch 
so rechtfertigen, dass man die lockere elektrostatische Bindung durch die Annäherung 
ersetzt, als ob der grösste Teil der Ionen vollkommen frei, der kleine Rest aber mit- 
einander chemisch gebunden wäre. Eine Summe von ungeheuer viel Einzelerfahrungen 
hat gelehrt, dass diese Annäherung, wenn auch nie exakt zutreffend, in den meisten 
Fällen praktisch genügt. Dass jeder Elektrolyt nicht dissoziierte Moleküle enthält, kann 
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selbstverständlich gar nicht bezweifelt werden, nur ist ihre Zahl sehr viel kleiner als 
man in der bisher benutzten Annäherung in Rechnung setzte.* 

Das ist derselbe Standpunkt, den der Berichterstatter seit sehr langer Zeit implicite 
und explicite vertreten hat, der aber von der „modernen“ Lehre bisher nicht berück- 
sichtigt worden ist. Der hier zitierte autoritative Ausspruch wird ihm hoffentlich mehr 
Beachtung verschaffen. CD. 


Fünfzig Jahre Tätigkeit in chemischer Wissenschaft und Industrie. Einige 
Lebenserinnerungen von August Bernthsen, Geh. Hofrat, Dr. Professor e. h. an der 
an der Universität Heidelberg, vormals Direktor der Badischen Anilin- und Sodafabrik. 
Als Manuskript gedruckt. 59 Seiten. Verlag Chemie 1925. 

In schlichten Worten wird ein reiches Leben erzählt. August Bernthsen hat als 
Forscher und Experimentator, als Lehrer und Lehrbuchverfasser grosses geleistet und 
ist der Weltmeister chemischer Patentkunst, Jahrzehntelang hat er die Patente der 
„Badischen“ verfasst, ihre Patentprozesse geführt und alle gewonnen. Die Schrift lässt 
erkennen, wenn auch nur zwischen den Zeilen, welch eine seltene Kombination von Gaben 
zu diesen Erfolgen geführt hat. 

Das Heft bringt viele interessante Erinnerungen an Zeitgenossen. Der heutige Leser 
wird es mit einem gewissen Gefühl der Wehmut aus der Hand legen. Es behandelt die 
Zeit, in der die deutsche chemische Industrie durch die Arbeit hochbegabter Männer 
ihren beispiellosen Aufschwung nahm und ihre Mitarbeiter mit in die Höhe trug. 

A. Finkelstein. 


Prikladnaja fisitscheskaja Chimija (Angewandte physikalische Chemie) von W.A. 
Kistjakowski. Erster (beschreibender) Teil. 221 Seiten mit 86 Figuren. Lenin- 
grad 1926. 

An Lehrbüchern in russischer Sprache herrscht noch empfindlicher Mangel und 
dieses Werk aus berufener Feder wird freudig begrüsst werden. Da Elektro-, Thermo- 
und Photochemie am Petersburger Polytechnikum, der Wirkungsstätte des Verfassers, 
besondere Lehrgegenstände sind, umfasst der Stoff nur die Zustandsgleichungen, die 
chemische Statik und Dynamik, und ist mit all der Klarheit und Korrektheit dargestellt, 
die man von einem Forscher vom Range des Verfassers erwarten darf. Ein kurzes 
Kapitel handelt auch von der Realität der Atome und Moleküle, ein kleines Opfer des 
Verfassers, der sonst Energetiker ist und in der Vorrede erklärt, Anwendungen deı 
kinetischen Molekulartheorie und der Quantenlehre vermieden zu haben, um eine streng 
phänomenologische Darstellung zu geben. Man wird ohne weiteres zugeben, dass die 
Quantenlehre in einem Lehrbuch der angewandten physikalischen Chemie heute noch 
entbehrlich ist, wenn aber der in Vorbereitung befindliche zweite Teil des Werkes, der 
das physikalisch-chemische Rechnen näher lehren soll, auch einige Beispiele der Quanten- 
rechnung enthielte, so wäre Verfasser des Dankes vieler seiner Landsleute gewiss. 

Das Werk hat nur unter Schwierigkeiten, und dank der aufopfernden Mitarbeit 
der Studierenden, gedruckt werden können. Daher verdient die vorzügliche Ausführung 
der Figuren und sonstige gute Ausstattung besonders hervorgehoben zu werden. 

A. Finkelstein. 
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Praktikum der physikalischen Chemie, insbesondere der Kolloidehemie für Medi- 
ziner und Biologen. Von Prof. Dr. Leonor Michaelis. Dritte verbesserte Auflage. 
197 Seiten mit 42 Abbildungen. Julius Springer, Berlin 1926. 

Von diesem eingeführten Praktikumsbuch, welches im 109. Band dieser Zeitschrift 
eingehend besprochen wurde, liegt nunmehr die dritte Auflage vor, die einige zweck- 
mässige Erweiterungen in bezug auf die theoretischen Vorbemerkungen zu den Übungen 
erfahren hat. Von den experimentellen Ergänzungen sind zu erwähnen die Chinhydron- 
elektrode, die ionensemipermeable Membran, eine Übung zur besseren Beleuchtung der 
Ionenreihe. 

Die Auswahl der Versuche und die dazu gegebenen Erläuterungen stellen etwa 
das dar, was der Biologe und Mediziner braucht. Wenn die starke Betonung der 
Wasserstoffionenwirkung auch den momentanen Bedürfnissen der Mediziner entspricht, 
so bleibt nicht ganz ohne Zweifel, ob mit dieser Betonung immer eine zweckmässige 
Beeinflussung des pbhysikalisch-chemischen Denkens beim angehenden Mediziner er- 
reicht wird. 

Die Beschreibung der Versuche und der Berechnung ist so klar und ausführlich, 
dass dem medizinischen Praktikanten, dessen chemisch-experimentelles und mathemati- 
sches Können naturgemäss begrenzt ist, kaum Schwierigkeiten bereitet werden. 

Alfred Kuhn. 


Mitteilungen aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Eisenforschung zu Düsseldorf. 
Herausgegeben von Friedrich Körber. Band 7. 


1. Peter Bardenheuer. Die Flocken im Nickel-Chromstahl. Die als 
Flockung bekannte Erscheinung, besonders bei Nickel-Chromstählen, beruht auf der 
Bildung feiner Risse, hervorgerufen durch Inhomogenität des Materials. An der Grenze 
zwischen perlitischem und martensitischem Gefüge treten Spannungen auf, die zur Riss- 
bildung führen. Dies erklärt die Tatsache, dass die Erscheinung besonders häufig bei 
solchen Stählen eintritt, die in der Zusammensetzung nahe an der Grenze der marten- 
sitischen liegen. Begünstigt wird das Eintreten der Flockung durch Chromkarbide, die 
sich schwer mit dem übrigen Material mischen und zu Inhomogenitäten führen. Es 
werden Vorschläge gemacht, auf Grund dieser Erkenntnis die Flockenbildung zu ver- 
meiden, 


2. Walter Luyken und Ernst Bierbrauer. Über rechnerische und gra- 


phische Verfahren zur Erfassung des Aufbereitungserfolgs. 

3. Walter Luyken. Über Aufbereitungsversuche des Salzgitterer 
Höhenzugs. 

4. Friedrich Körber und Anton Pomp. Einfluss der Vorbehandlung auf 
die mechanischen Eigenschaften von Kohlenstoff- und legiertem Stahl, 
insbesondere die Kerbzähigkeit, in der Kälte und Wärme, Die Kerbzähigkeit 
aller untersuchten Werkstoffe (Ü-armes Flusseisen, weicher C-Stahl, harter Werkzeug- 
stahl, Chromnickelstahl) hatte zwischen — 70° (bzw. — 190°) und + 500° ein Maximum. 
Die Lage und Grösse des Maximums hängt von der Zusammensetzung und Vorbehand- 
lung ab. Mit dem Ö-Gehalt steigt die Temperatur des Maximums und fällt die Kerb- 
zähigkeit bei Raumtemperatur. Vergütung verschiebt das Optimum zu tieferen Tem- 
peraturen und verbessert die Schlagfestigkeit bei Raumtemperatur. Besonders gute Kerb- 
zähigkeit bei tiefen Temperaturen zeigte der untersuchte Chromnickelstahl. 
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5. Franz Wever und Paul Giani. Beiträge zur Kenntnis des Systems 
Eisen—Silicium. Auf Grund anderer Arbeiten wird die Ansicht übernommen, dass 
«- und d-Eisen dieselbe Phase darstellen. Es wird wahrscheinlich gemacht, dass im 
Zustandsdiagramm Fe—Si das Existenzgebiet der y-Phase durch einen kontinuierlichen 
Linienzug ohne Tripelpunkt begrenzt wird. Der A3-Punkt konnte bis 1-330/, $, der 
Ay-Punkt bis 1-30/, S2 verfolgt werden. Die magnetische Umwandlung wurde bis 40/, &Ü 
nicht verändert. Dann sinkt der magnetische Umwandlungspunkt, und es wurde be- 
trächtliche Hysteresis beobachtet. Der Verlauf der A3- und Ay4-Umwandlung wurde mit 
Heissätzung im Stickstoffstrom nachgeprüft. Oberhalb 2.260, Si wurde keine poly- 
morphe Umwandlung beobachtet. Legierungen bis 1-60/, S7 lassen bei Ätzung auf Korn- 
grenze Sekundärkristallisation erkennen, oberhalb 1-850/, nicht mehr. Bei 1-850/, dürfte 
keine y-Phase mehr durchlaufen werden. 

6. Franz Wever und Walter Reinecken. Beiträge zur Kenntnis des Sy- 
stems Eisen— Zinn. Das Diagramm zeigt völlige Löslichkeit im flüssigen Zustand, im 
festen Zustand werden die Verbindungen Fe3Sn und FeSns sicher nachgewiesen und eine 
feste Lösung des Zinns im Fe bis 180/, Sn. Die polymorphen Umwandlungen des FY 
werden ähnlich wie durch S? beeinflusst. 

7. Friedrich Körber und Hans Arnold v. Storp. Über Kraftverbrauch 
bei der Schlagprüfung. Es wird eine neue Versuchsanordnung angegeben, mit deren 
Hilfe die Geschwindigkeitsänderung des Fallhammers photographisch registriert wird. 
An vier Probematerialien werden Schlag-Zug- und Schlag-Biegeversuche vorgenommen. 
Die gemessenen Arbeiten sind beim Dehnungsversuch grösser, die Einschnürungen ge- 
ringer als beim statischen Versuch, ebenso ist die Brucharbeit höher. Analoge Erschei- 
nungen wurden bei den Biegeproben beobachtet. Eine Ausnahme machte das grob- 
körnige rekristallisierte Weicheisen, dessen Brucharbeit bei der Biegung geringer war 
als beim statischen Versuch. 

8. Hermann Schmidt und Hans Schweinitz. Fluchtlinientafeln zur 
Wärmestrahlung. Es werden vier Fluchtlinientafeln gegeben, um die Berechnung 
von Temperaturen und Strahlungsenergien bei Fragen der Strahlungspyrometrie und 
des Wärmeübergangs durch Strahlung zu vereinfachen. Dargestellt werden: das Stefan- 
Boltzmannsche Gesetz, dieHolborn-Henningsche Grundformel und das Gesetz von 
W. Wien für spektrale Intensitätsverteilung. Eine vierte Tafel erlaubt für Gebiete von 
AT, wo das Wiensche Gesetz nicht mehr gilt, die Intensitätswerte nach Planck zu 
berechnen. 

9. A. Pomp. Einfluss des Siliciums auf die Festigkeitseigenschaften 
des Flusseisens bei erhöhter Temperatur. Die Proben hatten 0-39 bis 4-.00/, St. 
Die Fliessgrenze sinkt mit der Temperatur. Bei höherem Gehalt an S’ war keine Fliess- 
grenze mehr zu beobachten. Zugfestigkeit weist bei 100° einen Tiefstwert, bei 250° 
einen Höchstwert auf, Dehnung und Einschnürung verhalten sich umgekehrt. Höchst- 
wert bei 50°, Tiefstwert bei 250°. Eine Ausnahme machen Legierungen mit 40/, St, 
die bei Erwärmung eine Zunahme der Dehnung und Einschnürung erfahren. Durch 
Erhöhung der Temperatur auf 50° bis 250° (je nach dem Gehalt an Sr) ist es möglich, 
hoch Si-haltiges Material so zu bearbeiten, wie es bei Zimmertemperatur unmöglich wäre. 

11. Erich Siebel und Friedrich Körber. Versuche über die Anstrengung 
und die Formänderungen gewölbter Kesselböden mit und ohne Mannloch 
bei Beanspruchung durch inneren Druck. V. Falcke. 
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Eingegangene Bücher. 

Bardet, Atlas de Spectres d’Arc (Gaston Doin & Cie., Paris). 

Boletin da Associagäo Brasileira de Pharmaceuticos (Avenida Almiränte Barroso, Rio de 
Janeiro). 

Born, Probleme der Atomdynamik (Julius Springer, Berlin). 

Braun, Die Fette und Öle, Sammlung Göschen (Walter de Gruyter, Berlin). 

Cornelius, Grundlagen der Erkenntnistheorie (Ernst Reinhardt, München). 

Doelter-Leitmeier, Handbuch der Mineralchemie, Bd. Ill, 12 (Theodor Steinkopfl, 
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